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Ìåòîäß ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà æ ïðŁìåíåíŁåì Łîíî-
æåºåŒòŁâíßı ýºåŒòðîäîâ (ŁîíîìåòðŁÿ) ïðî÷íî âîłºŁ â ïðàŒòŁŒó
àíàºŁòŁ÷åæŒîØ ıŁìŁŁ, çàâîåâàâ çàìåòíîå ìåæòî æðåäŁ ýºåŒòðîıŁ-
ìŁ÷åæŒŁı ìåòîäîâ àíàºŁçà. ¨îíîìåòðŁÿ ïîçâîºÿåò ðåłàòü âàæíåØ-
łŁå ïðîÆºåìß àíàºŁòŁ÷åæŒîØ ıŁìŁŁ: îïðåäåºÿòü æîäåðæàíŁå ìàŒ-
ðîŒîºŁ÷åæòâ âåøåæòâ æ âßæîŒîØ ïðåöŁçŁîííîæòüþ, Æîºüłîå ÷Łæºî
ìŁŒðîïðŁìåæåØ â îÆœåŒòàı ðàçºŁ÷íîØ ïðŁðîäß, îÆåæïå÷Łâàòü ýŒæ-
ïðåææíîæòü àíàºŁçà. ˇðîæòîòà àïïàðàòóðíîªî îôîðìºåíŁÿ, âîçìîæ-
íîæòü àâòîìàòŁçàöŁŁ ìåòîäîâ Œîíòðîºÿ, ïðŁâºå÷åíŁå âß÷ŁæºŁ-
òåºüíîØ òåıíŁŒŁ äºÿ ðàæ÷åòà ðåçóºüòàòîâ îïðåäåºåíŁÿ îòŒðßâàþò
łŁðîŒŁå âîçìîæíîæòŁ äºÿ äàºüíåØłåªî ðàçâŁòŁÿ ŁîíîìåòðŁŁ Ł Łæ-
ïîºüçîâàíŁÿ åå äºÿ àíàºŁçà òåıíîºîªŁ÷åæŒŁı Ł ïðŁðîäíßı îÆœåŒòîâ.
˛äíŁì Łç ïåðæïåŒòŁâíßı íàïðàâºåíŁØ ðàçâŁòŁÿ ŁîíîìåòðŁŁ
ÿâºÿåòæÿ, íåæîìíåííî, ïîºó÷åíŁå, àïðîÆàöŁÿ Ł âíåäðåíŁå â àíà-
ºŁòŁ÷åæŒóþ ïðàŒòŁŒó íîâßı ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíßı ìàòåðŁàºîâ.
´ íàæòîÿøåå âðåìÿ Œðóª ìàòåðŁàºîâ, ïîòåíöŁàºüíî ïðŁìåíŁ-
ìßı â ŁîíîìåòðŁŁ, æóøåæòâåííî ðàæłŁðÿåòæÿ. ÑŁíòåçŁðóþòæÿ
íîâßå íåîðªàíŁ÷åæŒŁå Ł îðªàíŁ÷åæŒŁå âåøåæòâà ðàçºŁ÷íßı Œºàæ-
æîâ, ôŁçŁŒî-ıŁìŁ÷åæŒŁå æâîØæòâà Œîòîðßı îòâå÷àþò íåîÆıîäŁìßì
äºÿ ŁæïîºüçîâàíŁÿ â ŁîíîìåòðŁŁ òðåÆîâàíŁÿì.
˛æíîâíîå âíŁìàíŁå â íàæòîÿøŁı ìåòîäŁ÷åæŒŁı óŒàçàíŁÿı óäå-
ºåíî ïðîÆºåìàì ŁæïîºüçîâàíŁÿ ðàçºŁ÷íßı Œºàææîâ íåîðªàíŁ÷åæ-
ŒŁı æîåäŁíåíŁØ â ŁîíîìåòðŁŁ, ìåòîäŁŒàì îïðåäåºåíŁÿ æîäåðæà-
íŁÿ Łîíîâ òÿæåºßı ìåòàººîâ â âîäíßı ðàæòâîðàı æ ïîìîøüþ íîâßı
ŁîíîæåºåŒòŁâíßı ýºåŒòðîäîâ (¨ÑÝ). ´ ðàíåå îïóÆºŁŒîâàííßı
ìåòîäŁ÷åæŒŁı óŒàçàíŁÿı [13] ïîäðîÆíî ðàææìîòðåíß òåîðåòŁ÷åæ-
ŒŁå îæíîâß ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà, ïðîÆºåìß àòòåæòàöŁŁ
Ł ïðŁìåíåíŁÿ ¨ÑÝ â àíàºŁòŁ÷åæŒîØ ıŁìŁŁ.
ÌåòîäŁ÷åæŒŁå óŒàçàíŁÿ ïîäªîòîâºåíß
ŒàôåäðîØ àíàºŁòŁ÷åæŒîØ ıŁìŁŁ
ÑîæòàâŁòåºŁ: ¯. ´. ÑîŒîºîâà, À. ¸. ˇîäŒîðßòîâ
Óòâåðæäåíî
ó÷åÆíî-ìåòîäŁ÷åæŒîØ ŒîìŁææŁåØ
ıŁìŁ÷åæŒîªî ôàŒóºüòåòà
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¨îíîæåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß  ïîºóýºåìåíòß, æîæòîÿøŁå Łç Łîíî-
æåºåŒòŁâíîØ ìåìÆðàíß (ò. å. æåºåŒòŁâíîØ ìåæôàçíîØ ªðàíŁöß),
âíóòðåííåªî ðàæòâîðà Ł âíóòðåííåªî ýºåŒòðîäà æðàâíåíŁÿ (æòàí-
äàðòíàÿ ŒîíæòðóŒöŁÿ) (ðŁæ. 1.1) ŁºŁ ŁîíîæåºåŒòŁâíîØ ìåìÆðàíß
Ł òâåðäîôàçíîªî ŒîíòàŒòà (òâåðäîòåºüíßØ ýºåŒòðîä). ÒàŒŁå ýºåŒ-
òðîäß ïîçâîºÿþò æåºåŒòŁâíî îïðåäåºÿòü àŒòŁâíîæòŁ îäíŁı Łîíîâ
â ïðŁæóòæòâŁŁ äðóªŁı. ÝòŁ ýºåŒòðîäß îòºŁ÷àþòæÿ îò îŒŁæºŁòåºü-
íî-âîææòàíîâŁòåºüíßı ýºåŒòðîäîâ, ıîòÿ ÷àæòî æîäåðæàò ýºåŒòðîä
âòîðîªî ðîäà â Œà÷åæòâå âíóòðåííåªî ýºåŒòðîäà æðàâíåíŁÿ. ´òîðßì
ïîºóýºåìåíòîì â ïàðå æ ŁîíîæåºåŒòŁâíßì ýºåŒòðîäîì ÿâºÿåòæÿ
âíåłíŁØ ýºåŒòðîä æðàâíåíŁÿ, íàïðŁìåð ıºîðŁäæåðåÆðÿíßØ.
1. ˚¸ÀÑÑ¨Ô¨˚ÀÖ¨ß ¨ÑÝ.
Ò¯˛—¯Ò¨×¯Ñ˚¨¯ ˛Ñ˝˛´Û ¨˛˝˛Ì¯Ò—¨¨
àªðåªàòíîìó æîæòîÿíŁþ, íàçíà÷åíŁþ, òŁïàì àŒòŁâíîªî Œîìïîíåí-
òà ìåìÆðàíß, ìåıàíŁçìó Łîííîªî ïåðåíîæà Ł ò. ä.
Ñîªºàæíî ðåŒîìåíäàöŁÿì ¨ÞˇÀ˚ ðàçºŁ÷àþò ïåðâŁ÷íßå Łîíî-
æåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß  ýºåŒòðîäß æ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁìŁ ìåì-
ÆðàíàìŁ, ýºåŒòðîäß æ æåæòŒîØ ìàòðŁöåØ (æòåŒºÿííßå); ýºåŒòðîäß
æ ïîäâŁæíßìŁ íîæŁòåºÿìŁ  ïîºîæŁòåºüíî çàðÿæåííßìŁ, îòðŁ-
öàòåºüíî çàðÿæåííßìŁ, íåçàðÿæåííßìŁ (æ «íåØòðàºüíßìŁ ïåðå-
íîæ÷ŁŒàìŁ»); æåíæŁÆŁºŁçŁðîâàííßå (àŒòŁâŁðîâàííßå) ýºåŒòðîäß 
ªàçî÷óâæòâŁòåºüíßå, ôåðìåíòíßå.
ˇðŁâåäåì åøå îäíó Łç ŒºàææŁôŁŒàöŁØ ¨ÑÝ. ´ çàâŁæŁìîæòŁ
îò ïðŁðîäß ìåìÆðàíß ðàçºŁ÷àþò æºåäóþøŁå òŁïß ¨ÑÝ.
ˇåðâŁ÷íßå ŁîíîæåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß:
 ýºåŒòðîäß æî æòåŒºÿííîØ ìåìÆðàíîØ;
 ŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁå (òâåðäîôàçíßå) ìåìÆðàííßå ýºåŒòðîäß;
 ýºåŒòðîäß æ æŁäŒîØ ìåìÆðàíîØ:
 æŁäŒŁå ŁîíîîÆìåííßå ìåìÆðàííßå ýºåŒòðîäß:
 ýºåŒòðîäß æ æŁäŒîØ ìåìÆðàíîØ æ íåØòðàºüíßìŁ íîæŁòåºÿìŁ.
Ñºîæíßå ŁºŁ ìíîªîìåìÆðàííßå ŁîíîæåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß:
 ìîºåŒóºÿðíî-÷óâæòâŁòåºüíßå óæòðîØæòâà, òàŒŁå, ŒàŒ ªàçî÷óâ-
æòâŁòåºüíßå Ł ôåðìåíòíßå ýºåŒòðîäß, â Œîòîðßı ïîòåíöŁîìåòðŁ-
÷åæŒŁØ äåòåŒòŁðóþøŁØ ÆºîŒ æîæòîŁò Łç æòàíäàðòíßı ýºåŒòðîäîâ
ðàíåå ïåðå÷Łæºåííßı òŁïîâ.
¨îíîæåºåŒòŁâíßå ïîºåâßå òðàíçŁæòîðß (¨ÑˇÒ):
 ýºåŒòðîäß ýòîªî òŁïà  ªŁÆðŁäß ŁîíîæåºåŒòŁâíßı ýºåŒòðî-
äîâ Ł ïîºåâßı òðàíçŁæòîðîâ Łç îŒæŁäîâ ìåòàººîâ.
ÑòåŒºÿííßØ ýºåŒòðîä äºÿ ŁçìåðåíŁÿ ð˝  ïåðâßØ ŁîíîæåºåŒ-
òŁâíßØ ýºåŒòðîä, ŁçâåæòíßØ æ íà÷àºà ÕÕ â. ˛í æîæòîŁò Łç æòåŒ-
ºÿííîØ ìåìÆðàíß îïðåäåºåííîªî æîæòàâà Ł âíóòðåííåªî ýºåŒòðîäà
æðàâíåíŁÿ, ïîªðóæåííîªî â ðàæòâîð æ ôŁŒæŁðîâàííßìŁ ð˝ Ł Œîí-
öåíòðàöŁåØ ıºîðŁä-Łîíîâ.
Òâåðäîôàçíßå ìåìÆðàííßå ýºåŒòðîäß ìîªóò Æßòü ªîìîªåííßìŁ
Ł ªåòåðîªåííßìŁ. îˆìîªåííßå ŒîíæòðóŁðóþò íà îæíîâå ìîíî- Ł ïî-
ºŁŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁı ìàòåðŁàºîâ ŁºŁ æòåŒîº æïåöŁàºüíîªî æîæòàâà.
ˆåòåðîªåííßå æîæòîÿò Łç àŒòŁâíîªî ýºåŒòðîäíîªî âåøåæòâà, âíåäðåí-
íîªî â ŁíåðòíßØ íîæŁòåºü. ÀŒòŁâíßì Œîìïîíåíòîì ìîªóò Æßòü
ŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁå âåøåæòâà, ìŁíåðàºß, ıåºàòß, òâåðäßå ŁîíîîÆ-
ìåííŁŒŁ.
ˆºàâíîØ ÷àæòüþ ¨ÑÝ ÿâºÿåòæÿ ìåìÆðàíà, îòäåºÿþøàÿ âíóòðåí-
íŁØ ðàæòâîð ŁºŁ âíóòðåííŁØ òâåðäßØ ŒîíòàŒò îò ðàæòâîðà ïðîÆß.
ÌåìÆðàíà äîºæíà Æßòü ïðîíŁöàåìà äºÿ Łîíîâ îäíîªî çíàŒà, çà-
ðÿäà Ł ïðåŁìóøåæòâåííî äºÿ îäíîªî æîðòà Łîíîâ â ïðŁæóòæòâŁŁ
äðóªŁı Łîíîâ òîªî æå çíàŒà Ł çàðÿäà.
¨îíîæåºåŒòŁâíßå ìåìÆðàííßå ýºåŒòðîäß âåæüìà ðàçíîîÆðàç-
íß. ¨ı ìîæíî ŒºàææŁôŁöŁðîâàòü ïî ðàçºŁ÷íßì ıàðàŒòåðŁæòŁŒàì:
—Łæ. 1.1. ˚îíæòðóŒöŁÿ ŁîíîæåºåŒòŁâíîªî ýºåŒòðîäà
´íóòðåííŁØ ýºåŒòðîä
æðàâíåíŁÿ
˚îðïóæ
´íóòðåííŁØ ðàæòâîð
¨îíîæåºåŒòŁâíàÿ
ìåìÆðàíà
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˘ŁäŒîæòíßå ìåìÆðàííßå ýºåŒòðîäß ïðåäæòàâºÿþò æîÆîØ ðàæòâîð
ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíîªî âåøåæòâà (ıåºàò, ŁîíîîÆìåííŁŒ, ÆŁîºîªŁ÷åæŒŁ
àŒòŁâíîå âåøåæòâî) â îðªàíŁ÷åæŒîì ðàæòâîðŁòåºå, íå æìåłŁâàþ-
øåìæÿ æ âîäîØ. ¨çâåæòíß ŒàòŁîíî- Ł àíŁîíîæåºåŒòŁâíßå æŁäŒŁå
ìåìÆðàíß Ł ìåìÆðàíß íà îæíîâå òàŒ íàçßâàåìßı «íåØòðàºüíßı
ïåðåíîæ÷ŁŒîâ».
˚ ªðóïïå æŁäŒîæòíßı ìåìÆðàííßı ýºåŒòðîäîâ îòíîæÿò òàŒæå
ïºåíî÷íßå ŁºŁ ìàòðŁ÷íßå ýºåŒòðîäß, íî îÆß÷íî Łı âßäåºÿþò
â îòäåºüíóþ ªðóïïó. ˛íŁ æîçäàþòæÿ íà îæíîâå òåı æå ìàòåðŁàºîâ,
÷òî Ł æŁäŒîæòíßå ýºåŒòðîäß, Ł æîäåðæàò ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíîå âå-
øåæòâî, ïîºŁìåðíóþ ìàòðŁöó Ł ïºàæòŁôŁŒàòîð. ÕàðàŒòåðŁæòŁŒŁ
ïºåíî÷íßı ìåìÆðàííßı ýºåŒòðîäîâ Æîºåå æòàÆŁºüíß, Ł ýòŁ ¨ÑÝ
îòºŁ÷àþòæÿ ïîâßłåííîØ ìåıàíŁ÷åæŒîØ ïðî÷íîæòüþ ïî æðàâíåíŁþ
æ æŁäŒîæòíßìŁ; îíŁ Æîºåå óäîÆíß â ðàÆîòå.
˝åçàâŁæŁìî îò òŁïà ìåìÆðàíß ïîâåäåíŁå ¨ÑÝ ïîä÷Łíåíî îä-
íŁì Ł òåì æå çàŒîíîìåðíîæòÿì. —àçºŁ÷Łå çàŒºþ÷àåòæÿ â äåòàºÿı
ìåıàíŁçìà ïåðåíîæà Łîíîâ ÷åðåç ªðàíŁöß ðàçäåºà äâóı ôàç Ł âíóò-
ðŁ ìåìÆðàíß.
¨çìåðåíŁÿ æ ïîìîøüþ ¨ÑÝ îÆºàäàþò ìíîªŁìŁ ïðåŁìóøåæòâà-
ìŁ ïåðåä äðóªŁìŁ ìåòîäàìŁ àíàºŁçà. ˛íŁ ÿâºÿþòæÿ æïåöŁôŁ÷íß-
ìŁ äºÿ àíàºŁçŁðóåìßı Łîíîâ ŁºŁ æîåäŁíåíŁØ Ł íå ÷óâæòâŁòåºüíß
Œ ïðŁæóòæòâŁþ äðóªŁı Œîìïîíåíòîâ â ðàæòâîðå.
¨ÑÝ ôàŒòŁ÷åæŒŁ ÿâºÿþòæÿ äàò÷ŁŒàìŁ íåðàçðółàþøåªî Œîíò-
ðîºÿ, Łìåþò æðàâíŁòåºüíî íŁçŒóþ æòîŁìîæòü Ł äîæòàòî÷íî Œîì-
ïàŒòíß, ÷òîÆß ŁìŁ ìîæíî Æßºî ïîºüçîâàòüæÿ â ïîºåâßı óæºîâŁÿı.
¨ı óäîÆíî ïðŁìåíÿòü äºÿ ïðÿìîªî îïðåäåºåíŁÿ Łîíîâ, àíàºŁç Œî-
òîðßı äðóªŁìŁ ìåòîäàìŁ çàòðóäíŁòåºåí, à òàŒæå äºÿ Œîæâåííßı
îïðåäåºåíŁØ.
¨ÑÝ íå ºŁłåíß íåŒîòîðßı íåäîæòàòŒîâ, æâÿçàííßı æ îæîÆåí-
íîæòÿìŁ ìåıàíŁçìà Łı äåØæòâŁÿ. ˛äŁí Łç íŁı  äðåØô, ïðåäæòàâ-
ºÿþøŁØ æîÆîØ ìåäºåííîå ŁçìåíåíŁå ïîòåíöŁàºà ýºåŒòðîäà âî âðå-
ìåíŁ â ðàæòâîðå, Łìåþøåì ïîæòîÿííßØ æîæòàâ Ł òåìïåðàòóðó.
`îºåå æåðüåçíßØ íåäîæòàòîŒ  ªŁæòåðåçŁæ ïîòåíöŁàºà; íåŒîòîðßå
ýºåŒòðîäß ïîæºå ïîæºåäîâàòåºüíîªî ïîªðóæåíŁÿ â æòàíäàðòíßØ,
ŁææºåäóåìßØ Ł âíîâü â æòàíäàðòíßØ ðàæòâîð â ïîæºåäíåì ðàæòâî-
ðå íå âîææòàíàâºŁâàþò âåºŁ÷Łíó ïîòåíöŁàºà, âîçíŁŒàþøåªî ïðŁ
ïåðâîíà÷àºüíîì ïîªðóæåíŁŁ ýºåŒòðîäà â æòàíäàðòíßØ ðàæòâîð.
´ ðåçóºüòàòå ýòîªî ôàŒòŁ÷åæŒŁØ ïîòåíöŁàº ýºåŒòðîäà æäâŁªàåòæÿ
â æòîðîíó, æîîòâåòæòâóþøóþ ŒîíöåíòðàöŁŁ ïðåäßäóøåªî ðàæòâîðà.
˛æíîâíßìŁ ıàðàŒòåðŁæòŁŒàìŁ ¨ÑÝ ÿâºÿþòæÿ ŒðóòŁçíà ýºåŒ-
òðîäíîØ ôóíŒöŁŁ Ł ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒŁØ ŒîýôôŁöŁåíò æåºåŒòŁâ-
íîæòŁ, Œîòîðßå îïðåäåºÿþòæÿ ìîäŁôŁöŁðîâàííßì óðàâíåíŁåì
˝åðíæòà (óðàâíåíŁå ˝ŁŒîºüæŒîªî  ÝØçåíìàííà), îòðàæàþøŁì çà-
âŁæŁìîæòü ïîòåíöŁàºà ìåìÆðàííîªî ýºåŒòðîäà â ðàæòâîðå, æîäåð-
æàøåì Œðîìå îïðåäåºÿåìîªî Łîíà À ïîæòîðîííŁå Łîíß ´, Ñ,  :
...)  ( lg CABA /CïîòCA,/BïîòBA,A
A
0ì ++++=
zzzz
akaka
Fz
RTKE , (1.1)
ªäå ¯ì  ïîòåíöŁàº ìåìÆðàííîªî ýºåŒòðîäà; àÀ, à´, àÑ  àŒòŁâíîæ-
òŁ Łîíîâ À, ´ Ł Ñ æîîòâåòæòâåííî; kïîò  ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒŁØ
ŒîýôôŁöŁåíò æåºåŒòŁâíîæòŁ; K0  Œîíæòàíòà, â Œîòîðóþ âıîäÿò
çíà÷åíŁÿ ïîòåíöŁàºîâ âíåłíåªî Ł âíóòðåííåªî ýºåŒòðîäîâ æðàâ-
íåíŁÿ Ł Œîòîðàÿ çàâŁæŁò îò ïðŁðîäß ìåìÆðàíß, ïîæŒîºüŒó âŒºþ-
÷àåò âåºŁ÷Łíó ªðàíŁ÷íîªî ïîòåíöŁàºà íà âíóòðåííåØ æòîðîíå ìåì-
Æðàíß.
˚ðóòŁçíó ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ, à òàŒæå îÆºàæòü ºŁíåØíîØ
ŒîíöåíòðàöŁîííîØ çàâŁæŁìîæòŁ ýºåŒòðîäíîªî ïîòåíöŁàºà (îÆºàæòü
ºŁíåØíîæòŁ ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ) îïðåäåºÿþò ìåòîäîì ïîæòðîå-
íŁÿ ªðàäóŁðîâî÷íîªî ªðàôŁŒà.
˚ðîìå óŒàçàííßı, âàæíßìŁ ýŒæïåðŁìåíòàºüíî óæòàíàâºŁâàå-
ìßìŁ ıàðàŒòåðŁæòŁŒàìŁ ¨ÑÝ ÿâºÿþòæÿ âðåìÿ îòŒºŁŒà ýºåŒòðîäà,
æòàÆŁºüíîæòü ïîŒàçàíŁØ âî âðåìåíŁ, âðåìÿ æŁçíŁ ýºåŒòðîäà Ł ïî-
ºÿðŁçàöŁÿ ýºåŒòðîäà.
˚ðóòŁçíà ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ (íåðíæòîâæŒŁØ óªºîâîØ Œîýô-
ôŁöŁåíò íàŒºîíà ªðàäóŁðîâî÷íîØ çàâŁæŁìîæòŁ ¯ = f (lg ai)) ºŁÆî
ðàâíà òåîðåòŁ÷åæŒîìó çíà÷åíŁþ 
Fz
RT
Fz
RT
ii
3,210ln = , ºŁÆî íåæŒîºü-
Œî îòŒºîíÿåòæÿ îò ïîæºåäíåªî (ýºåŒòðîäß æ «íåïîºíîØ ôóíŒöŁåØ»).
˜ºÿ ¨ÑÝ æ òàŒ íàçßâàåìîØ «íåïîºíîØ ôóíŒöŁåØ» çàâŁæŁìîæòü
ïîòåíöŁàºà ýºåŒòðîäà îò lg ai òàŒæå ºŁíåØíà, íî óªºîâîØ ŒîýôôŁ-
öŁåíò ýòîØ çàâŁæŁìîæòŁ íŁæå íåðíæòîâæŒîªî çíà÷åíŁÿ. Óªºîâßå
ŒîýôôŁöŁåíòß íàŒºîíà, âåºŁ÷Łíß Œîòîðßı ïðåâßłàþò òåîðåòŁ-
÷åæŒîå çíà÷åíŁå, íàÆºþäàþòæÿ äîâîºüíî ðåäŒî Ł óŒàçßâàþò íà òî,
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÷òî ïðŁ ŁçìåðåíŁÿı ïðîŁæıîäŁò Æîºåå ÷åì îäŁí ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæ-
ŒŁØ ïðîöåææ.
ÑåºåŒòŁâíîæòü ýºåŒòðîäà îÆóæºîâºåíà âºŁÿíŁåì íà ýºåŒòðîäíóþ
ôóíŒöŁþ ïîæòîðîííŁı Łîíîâ. ˛íà æâÿçàíà æ îÆðàòŁìîæòüþ ìåì-
Æðàííîªî ýºåŒòðîäà îòíîæŁòåºüíî ïîæòîðîííŁı Łîíîâ Ł ıàðàŒòåðŁ-
çóåò îòŒºîíåíŁå îò îæíîâíîØ ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ. ˚îýôôŁöŁåíò
æåºåŒòŁâíîæòŁ îòðàæàåò îòíîæŁòåºüíîå âºŁÿíŁå îïðåäåºÿåìîªî
Ł ìåłàþøåªî Łîíîâ íà âåºŁ÷Łíó ìåìÆðàííîªî ïîòåíöŁàºà Ł ıà-
ðàŒòåðŁçóåò æïîæîÆíîæòü ìåìÆðàíß ðàçºŁ÷àòü ýòŁ Łîíß. ÑåºåŒ-
òŁâíîæòü îïðåäåºÿåòæÿ âåºŁ÷ŁíîØ kïîò. ¯æºŁ kïîò < 1, òî ýºåŒòðîä
æåºåŒòŁâåí îòíîæŁòåºüíî îïðåäåºÿåìßı Łîíîâ. ×åì ìåíüłå ÷Łæ-
ºîâàÿ âåºŁ÷Łíà kïîò, òåì âßłå æåºåŒòŁâíîæòü ¨ÑÝ.
´ðåìÿ îòŒºŁŒà ýºåŒòðîäà (âðåìÿ óæòàíîâºåíŁÿ ðàâíîâåæíîªî
ïîòåíöŁàºà)  âðåìÿ, ïî Łæòå÷åíŁŁ Œîòîðîªî ïîòåíöŁàº ïðŁíŁìà-
åò ïîæòîÿííîå çíà÷åíŁå ïðŁ ïåðåìåøåíŁŁ ýºåŒòðîäà Łç îäíîªî
àíàºŁçŁðóåìîªî ðàæòâîðà â äðóªîØ, îòºŁ÷àþøŁØæÿ ŒîíöåíòðàöŁåØ
îïðåäåºÿåìîªî Łîíà. ´ðåìÿ îòŒºŁŒà çàâŁæŁò îò òŁïà ýºåŒòðîäà,
ïðŁæóòæòâŁÿ ìåłàþøŁı Łîíîâ, òåìïåðàòóðß, ðàçíîæòŁ Œîíöåíò-
ðàöŁØ â óŒàçàííßı ðàæòâîðàı, à òàŒæå îò ıàðàŒòåðà ŁçìåíåíŁÿ Œîí-
öåíòðàöŁŁ  óâåºŁ÷åíŁÿ ŁºŁ óìåíüłåíŁÿ.
ˇîæòîÿíæòâî (æòàÆŁºüíîæòü) ïîŒàçàíŁØ ýºåŒòðîäà âî âðåìåíŁ
îïðåäåºÿåòæÿ îòæóòæòâŁåì âðåìåííîªî äðåØôà. ˜ðåØô ïîòåíöŁàºà
¨ÑÝ ìîæåò Æßòü îÆóæºîâºåí ŁçìåíåíŁåì â æòðóŒòóðå ïîâåðıíîæ-
òŁ ýºåŒòðîäà Ł ÷àæòŁ÷íßì ðàæòâîðåíŁåì ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíîªî âå-
øåæòâà ìåìÆðàíß â Łææºåäóåìîì ðàæòâîðå.
ˇîºÿðŁçàöŁåØ ýºåŒòðîäà íàçßâàåòæÿ îòŒºîíåíŁå ïîòåíöŁàºà
ýºåŒòðîäà îò åªî ðàâíîâåæíîªî çíà÷åíŁÿ ïðŁ ïðîıîæäåíŁŁ ìàºßı
âåºŁ÷Łí òîŒà ÷åðåç ÿ÷åØŒó æ ìåìÆðàííßì ýºåŒòðîäîì. ˇîªðåłíî-
æòŁ çà æ÷åò ïîºÿðŁçàöŁŁ, æîçäàâàåìîØ ìàºßìŁ òîŒàìŁ, îæîÆåííî
÷àæòî íàÆºþäàþòæÿ ïðŁ ŁæïîºüçîâàíŁŁ æòåŒºÿííßı ýºåŒòðîäîâ.
ÓæòàíîâºåíŁå âßłåïåðå÷Łæºåííßı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ âıîäŁò â ïî-
íÿòŁå æòàíäàðòŁçàöŁŁ Ł ŒàºŁÆðîâŒŁ ¨ÑÝ.
1.1. ˇðÿìàÿ ïîòåíöŁîìåòðŁÿ
Ìåòîäß ïðÿìîØ ïîòåíöŁîìåòðŁŁ îæíîâàíß íà íåïîæðåäæòâåí-
íîì ïðŁìåíåíŁŁ óðàâíåíŁÿ ˝åðíæòà äºÿ íàıîæäåíŁÿ àŒòŁâíîæòŁ
ŁºŁ ŒîíöåíòðàöŁŁ ó÷àæòíŁŒà ýºåŒòðîäíîØ ðåàŒöŁŁ ïî ýŒæïåðŁìåí-
òàºüíî ŁçìåðåííîØ Ý˜Ñ öåïŁ (ïîòåíöŁàºó ŁíäŁŒàòîðíîªî ýºåŒ-
òðîäà).
ˇðÿìàÿ ïîòåíöŁîìåòðŁÿ ÿâºÿåòæÿ íàŁÆîºåå ïðîæòßì ìåòîäîì
îïðåäåºåíŁÿ, íî îÆºàäàåò ðÿäîì íåäîæòàòŒîâ. ´ ÷àæòíîæòŁ, îíà
ïîçâîºÿåò îïðåäåºÿòü òîºüŒî æâîÆîäíßå Łîíß, òðåÆóåò ïîæòîÿí-
íîªî Œîíòðîºÿ çà âåºŁ÷ŁíîØ æòàíäàðòíîªî ïîòåíöŁàºà Ł ŒðóòŁçíß
ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ. ˚ðîìå òîªî, æåºàòåºüíî, ÷òîÆß ðàæòâîðß
æðàâíåíŁÿ ŁìåºŁ ôîí, ÆºŁçŒŁØ Œ æîæòàâó ôîíà ðàæòâîðà Łææºåäóå-
ìîØ ïðîÆß. ×àøå îí ºŁÆî íåŁçâåæòåí, ºŁÆî ìåíÿåòæÿ îò ïðîÆß
Œ ïðîÆå. ˜îÆàâºåíŁå Æóôåðíßı ðàæòâîðîâ æïîæîÆæòâóåò ïîääåðæà-
íŁþ ïîæòîÿííîØ ŁîííîØ æŁºß, îäíàŒî ìîæåò ïðŁâîäŁòü Œ íåŒîòî-
ðßì ïîªðåłíîæòÿì, îæîÆåííî ïðŁ îïðåäåºåíŁŁ íŁçŒŁı Œîíöåíò-
ðàöŁØ.
˚ ïðÿìßì ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒŁì ìåòîäàì àíàºŁçà îòíîæÿòæÿ
æºåäóþøŁå: ìåòîä ŒîíöåíòðàöŁîííîªî ýºåìåíòà, ìåòîä ªðàäóŁðî-
âî÷íîªî ªðàôŁŒà Ł ìåòîä æòàíäàðòíîØ äîÆàâŒŁ.
Ìåòîä ŒîíöåíòðàöŁîííîªî ýºåìåíòà îæíîâàí íà ŁçìåðåíŁŁ
ðàçíîæòŁ ïîòåíöŁàºîâ ìåæäó äâóìÿ ŁäåíòŁ÷íßìŁ ŁîíîæåºåŒòŁâ-
íßìŁ ýºåŒòðîäàìŁ, íàıîäÿøŁìŁæÿ â ðàæòâîðå Łçâåæòíîªî æîæòàâà
Ł â àíàºŁçŁðóåìîì ðàæòâîðå æ íåŁçâåæòíßì æîäåðæàíŁåì îïðåäå-
ºÿåìîªî Łîíà æı. ˜ºÿ óæòðàíåíŁÿ âºŁÿíŁÿ íà ïîªðåłíîæòü îïðåäå-
ºåíŁÿ ŒîýôôŁöŁåíòà àŒòŁâíîæòŁ îïðåäåºÿåìîªî Łîíà Ł äŁôôóçŁ-
îííîªî ïîòåíöŁàºà æîæòàâ Ł ŒîíöåíòðàöŁÿ Łíåðòíßı ýºåŒòðîºŁòîâ
â äâóı ðàæòâîðàı äîºæíß Æßòü ïðàŒòŁ÷åæŒŁ îäŁíàŒîâßìŁ. —àçíîæòü
ïîòåíöŁàºîâ äâóı ŁíäŁŒàòîðíßı ýºåŒòðîäîâ ïî óðàâíåíŁþ ˝åðí-
æòà îïðåäåºÿåòæÿ æîîòíîłåíŁåì
˜
11lg E
c
c
nF
RT
¯
ıı
+
γ
γ
=∆ , (1.2)
ªäå 
nF
RT  = S  ŒðóòŁçíà ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ ŁíäŁŒàòîðíîªî ýºåŒ-
òðîäà; ¯˜  äŁôôóçŁîííßØ ïîòåíöŁàº æŁäŒîæòíîªî æîåäŁíåíŁÿ;
γ1 Ł γı  ŒîýôôŁöŁåíòß àŒòŁâíîæòŁ îïðåäåºÿåìîªî Łîíà â æòàí-
äàðòíîì Ł àíàºŁçŁðóåìîì ðàæòâîðå æîîòâåòæòâåííî.
˚îªäà îÆà ðàæòâîðà Łìåþò ðàâíßå ŒîíöåíòðàöŁŁ Łíåðòíîªî
ýºåŒòðîºŁòà, çíà÷åíŁåì ¯˜ ìîæíî ïðåíåÆðå÷ü, à γ1 ≈ γı. ´ ýòîì
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æºó÷àå âßðàæåíŁå (1.2) óïðîøàåòæÿ Ł ŒîíöåíòðàöŁþ îïðåäåºÿå-
ìîªî Łîíà íàıîäÿò Łç æîîòíîłåíŁÿ
xc
cS¯ 1lg=∆ , 1/1 )10( −∆−= SEı ææ (1.3)
Ìåòîä æòàíäàðòíßı äîÆàâîŒ îæíîâàí íà ââåäåíŁŁ â àíàºŁçŁ-
ðóåìßØ ðàæòâîð îÆœåìà Vx æ íåŁçâåæòíîØ ŒîíöåíòðàöŁåØ ïîòåíöŁ-
àºîïðåäåºÿþøåªî Łîíà æı, òî÷íîªî îÆœåìà VäîÆ ðàæòâîðà ýòîªî æå
Łîíà æ ŁçâåæòíîØ ŒîíöåíòðàöŁåØ æäîÆ Ł ðàæ÷åòå æı ïî Łçìåðåííîìó
çíà÷åíŁþ ŁçìåíåíŁÿ ïîòåíöŁàºà ŁíäŁŒàòîðíîªî ýºåŒòðîäà ∆¯
ïî ôîðìóºå
1
äîÆ
/
äîÆ
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(1.4)
Ýòî âßðàæåíŁå æºåäóåò Łç óðàâíåíŁÿ ˝åðíæòà â ïðåäïîºîæåíŁŁ,
÷òî äŁôôóçŁîííßØ, æòàíäàðòíßØ ïîòåíöŁàº ýºåŒòðîäà Ł ŒîýôôŁ-
öŁåíòß àŒòŁâíîæòŁ Łçìåðÿåìîªî Łîíà ïðàŒòŁ÷åæŒŁ íå Łçìåíÿþòæÿ
ïðŁ ââåäåíŁŁ äîÆàâŒŁ. ˚àŒ âŁäíî Łç óðàâíåíŁÿ (1.4), ïîªðåłíîæòü
îïðåäåºåíŁÿ ìåòîäîì æòàíäàðòíßı äîÆàâîŒ Æóäåò çàâŁæåòü îò òî÷-
íîæòŁ ŁçìåðåíŁÿ ∆¯, Vx Ł VäîÆ, ïðàâŁºüíîæòŁ ïðŁªîòîâºåíŁÿ ðàæòâîðà
æ ŒîíöåíòðàöŁåØ æäîÆ, à òàŒæå æòàÆŁºüíîæòŁ âåºŁ÷Łí S Ł E0  æòàí-
äàðòíîªî ýºåŒòðîäíîªî ïîòåíöŁàºà ŁíäŁŒàòîðíîªî ýºåŒòðîäà. Ìíî-
ªî÷Łæºåííßå äàííßå óŒàçßâàþò íà íåæòàÆŁºüíîæòü çíà÷åíŁØ S Ł E0,
ïîýòîìó äºÿ æíŁæåíŁÿ ïîªðåłíîæòŁ àíàºŁçà ýòŁì ìåòîäîì ïðåä-
ºîæåíî ââîäŁòü â àíàºŁçŁðóåìßØ ðàæòâîð íåæŒîºüŒî äîÆàâîŒ (n ≥ 3)
Ł ïî ðåçóºüòàòàì ŁçìåðåíŁÿ ïîòåíöŁàºà ŁíäŁŒàòîðíîªî ýºåŒòðî-
äà, ðåłàÿ æŁæòåìó ºŁíåØíßı óðàâíåíŁØ, ðàææ÷Łòßâàòü çíà÷åíŁÿ S,
E0 íåïîæðåäæòâåííî ïðŁ ŁçìåðåíŁŁ Ł çàòåì íàıîäŁòü æı.
˜îæòîŁíæòâîì ìåòîäà æòàíäàðòíßı äîÆàâîŒ ÿâºÿåòæÿ òî, ÷òî
âæå ŁçìåðåíŁÿ ïðîâîäÿòæÿ â ïðŁæóòæòâŁŁ âæåı Œîìïîíåíòîâ ïðîÆß.
Ìåòîä ªðàäóŁðîâî÷íîªî ªðàôŁŒà îæíîâàí íà ŁçìåðåíŁŁ ïîòåí-
öŁàºà ŁíäŁŒàòîðíîªî ýºåŒòðîäà â ðàæòâîðå æ íåŁçâåæòíîØ Œîíöåí-
òðàöŁåØ îïðåäåºÿåìîªî Łîíà Ł ðàæ÷åòå ýòîØ ŒîíöåíòðàöŁŁ ïî óðàâ-
íåíŁþ ºŁíåØíîØ ðåªðåææŁŁ, íàØäåííîìó ïî æåðŁŁ ªðàäóŁðîâî÷íßı
ðàæòâîðîâ æ ŁçâåæòíîØ ŒîíöåíòðàöŁåØ ýòîªî æå Łîíà. ˜ºÿ óìåíü-
łåíŁÿ ïîªðåłíîæòŁ ªðàäóŁðîâî÷íßØ ªðàôŁŒ æòðîÿò æ Łæïîºüçîâà-
íŁåì æåðŁŁ ðàæòâîðîâ, æîæòàâ Œîòîðßı (ŒîíöåíòðàöŁÿ Łíåðòíîªî
ýºåŒòðîºŁòà Ł ð˝) ìàŒæŁìàºüíî ïðŁÆºŁæåí Œ æîæòàâó àíàºŁçŁðóå-
ìîªî ðàæòâîðà.
´Łä ªðàäóŁðîâî÷íßı ªðàôŁŒîâ ïîŒàçàí íà ðŁæ. 1.2.
* ¨íòåðŒàºàòß  æîåäŁíåíŁÿ âŒºþ÷åíŁÿ, îÆðàçóþøŁåæÿ â ðåçóºüòàòå îÆðàòŁ-
ìîØ ðåàŒöŁŁ âíåäðåíŁÿ ðåàªåíòà â ìåææºîåâîå ïðîæòðàíæòâî ŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁı
âåøåæòâ æî æºîŁæòßì òŁïîì æòðóŒòóðß.
´ ºŁòåðàòóðå îïŁæàíß æºó÷àŁ ïðîÿâºåíŁÿ àíŁîííîªî ıàðàŒòå-
ðà ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ ¨ÑÝ äºÿ îïðåäåºåíŁÿ ŒàòŁîíîâ. ÒàŒ,
ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒàÿ àòòåæòàöŁÿ ýºåŒòðîäîâ äºÿ îïðåäåºåíŁÿ ŒàòŁî-
íîâ ŒîÆàºüòà, ıðîìà Ł æâŁíöà íà îæíîâå ŁíòåðŒàºàòíßı ìàòåðŁàºîâ*
ïîŒàçàºà, ÷òî ¨ÑÝ îÆºàäàþò àíŁîííßì ıàðàŒòåðîì ýºåŒòðîäíîØ
ôóíŒöŁŁ Ł ŒðóòŁçíîØ, æîîòâåòæòâóþøåØ çàðÿäó ïîòåíöŁàºîïðå-
äåºÿþøåªî Łîíà. ÝòŁ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßå ôàŒòß çàæºóæŁâàþò
îæîÆîªî âíŁìàíŁÿ Ł ìîªóò Æßòü îÆœÿæíåíß äîæòàòî÷íî æºîæíßì
ðåàºüíßì æîæòîÿíŁåì îïðåäåºÿåìßı Łîíîâ â âîäíßı ðàæòâîðàı.
ÑâîØæòâà ªŁäðàòŁðîâàííßı Ł æìåłàííî-ºŁªàíäíßı ŒîìïºåŒæíßı
Łîíîâ ïåðåıîäíßı ìåòàººîâ îïðåäåºÿþòæÿ íå òîºüŒî ïðŁðîäîØ
ºŁªàíäîâ (ò. å. ÆºŁæíŁì îŒðóæåíŁåì), íî Ł ÷óâæòâŁòåºüíß Œ Æî-
ºåå óäàºåííîìó îŒðóæåíŁþ Łîíà ìåòàººà. Ýòî îŒðóæåíŁå Łîíîâ
(Łîííàÿ àòìîæôåðà), âåðîÿòíî, â çíà÷ŁòåºüíîØ æòåïåíŁ âºŁÿåò
íà ıàðàŒòåð îòŒºŁŒà ìåìÆðàí, Œîòîðßå, â æâîþ î÷åðåäü, ÿâºÿþòæÿ
—Łæ. 1.2. ˙àâŁæŁìîæòŁ E = f(pC) äºÿ ¨ÑÝ
æ ŒàòŁîííîØ (1) Ł àíŁîííîØ (2) ôóíŒöŁÿìŁ
E
pC
1
2
12 13
ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíßìŁ ïºåíŒàìŁ Łç íåòðàäŁöŁîííßı, ìàºîŁçó÷åí-
íßı æîåäŁíåíŁØ.
˛òìåòŁì, ÷òî ïðÿìàÿ ïîòåíöŁîìåòðŁÿ  ýòî óäîÆíßØ, ïðîæòîØ
Ł ýŒæïðåææíßØ ìåòîä. ˇðîäîºæŁòåºüíîæòü àíàºŁçà îïðåäåºÿåòæÿ
âðåìåíåì ïîäªîòîâŒŁ ïðîÆß, ïîæŒîºüŒó íà åäŁíŁ÷íîå ŁçìåðåíŁå
îÆß÷íî òðåÆóåòæÿ íå Æîºåå 12 ìŁí.
1.2. ˇîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîå òŁòðîâàíŁå
ˇîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîå òŁòðîâàíŁå ïðåæºåäóåò ŁæŒºþ÷Łòåºüíî
ïðŁŒºàäíóþ öåºü  ŒîºŁ÷åæòâåííîå îïðåäåºåíŁå äàííîªî âåøåæòâà
â ðàæòâîðå ïóòåì åªî òŁòðîâàíŁÿ æòàíäàðòíßì ðàæòâîðîì æîîòâåò-
æòâóþøåªî ðåàªåíòà. ˇðŁ òŁòðîâàíŁŁ â ŁææºåäóåìßØ ðàæòâîð îïóæ-
Œàþò ŁíäŁŒàòîðíßØ ýºåŒòðîä, âîçíŁŒíîâåíŁå ïîòåíöŁàºà íà Œîòî-
ðîì îÆóæºîâºŁâàåòæÿ îïðåäåºÿåìßì âåøåæòâîì íåïîæðåäæòâåííî
(åæºŁ îíî ýºåŒòðîàŒòŁâíî) ŁºŁ Œîæâåííßì ïóòåì (åæºŁ îíî íåýºåŒò-
ðîàŒòŁâíî) â ðåçóºüòàòå åªî ıŁìŁ÷åæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ æ ŒàŒŁì-
ºŁÆî äðóªŁì ïîòåíöŁàºîïðåäåºÿþøŁì Œîìïîíåíòîì.
´ ïðîöåææå ıŁìŁ÷åæŒîØ ðåàŒöŁŁ çà ŁçìåíåíŁåì ŒîíöåíòðàöŁŁ
îïðåäåºÿåìîªî âåøåæòâà æºåäÿò ïî ŁçìåíåíŁþ ïîòåíöŁàºà ŁíäŁ-
Œàòîðíîªî ýºåŒòðîäà.
´ ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîì òŁòðîâàíŁŁ ìîªóò Łæïîºüçîâàòüæÿ ðå-
àŒöŁŁ íåØòðàºŁçàöŁŁ, îæàæäåíŁÿ, ŒîìïºåŒæîîÆðàçîâàíŁÿ, îŒŁæ-
ºåíŁÿ  âîææòàíîâºåíŁÿ Ł ïðŁìåíÿòüæÿ ïî÷òŁ âæå æòàíäàðòíßå
ðàæòâîðß, Łçâåæòíßå äºÿ âŁçóàºüíßı òŁòðŁìåòðŁ÷åæŒŁı ìåòîäîâ
àíàºŁçà.
´ îòºŁ÷Łå îò îÆß÷íîªî òŁòðŁìåòðŁ÷åæŒîªî ìåòîäà, îæíîâàí-
íîªî íà ïðŁìåíåíŁŁ öâåòíßı ŁíäŁŒàòîðîâ, â ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæ-
Œîì ìåòîäå òŁòðîâàíŁÿ ŁíäŁŒàòîðîì ÿâºÿåòæÿ ýºåŒòðîä, íà Œîòî-
ðîì ïðîòåŒàåò ŁíäŁŒàòîðíàÿ ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒàÿ ðåàŒöŁÿ. ´ ïåðâîì
ìåòîäå ïîŒàçàòåºåì äîæòŁæåíŁÿ òî÷ŒŁ ýŒâŁâàºåíòíîæòŁ (ÒÝ) æºóæŁò
ïåðåıîä îŒðàæŒŁ öâåòíîªî ŁíäŁŒàòîðà, âî âòîðîì  ðåçŒîå Łçìåíå-
íŁå ïîòåíöŁàºà ýºåŒòðîäà (æŒà÷Œà ïîòåíöŁàºà), æâÿçàííîå æ âîç-
íŁŒíîâåíŁåì äðóªîØ ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒîØ ðåàŒöŁŁ íà ïîâåðıíîæòŁ
ðàçäåºà ýºåŒòðîä  ðàæòâîð.
˜ºÿ îïðåäåºåíŁÿ ÒÝ ïðŁìåíÿþò ðàçºŁ÷íßå Łíæòðóìåíòàºüíßå,
ªðàôŁ÷åæŒŁå Ł ðàæ÷åòíßå ìåòîäß. ´ßÆîð ìåòîäà çàâŁæŁò îò óäîÆ-
æòâà åªî ïðŁìåíåíŁÿ, ıàðàŒòåðà ŒðŁâîØ òŁòðîâàíŁÿ, äîïóæòŁìîØ
ïîªðåłíîæòŁ îïðåäåºåíŁÿ Ł ò. ï.
—àæ÷åò ðåçóºüòàòîâ îïðåäåºåíŁÿ â ìåòîäàı ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæ-
Œîªî òŁòðîâàíŁÿ æâîäŁòæÿ Œ íàıîæäåíŁþ îÆœåìà â Œîíå÷íîØ òî÷Œå
òŁòðîâàíŁÿ (VŒ.ò.ò). ØŁðîŒî ðàæïðîæòðàíåíß ªðàôŁ÷åæŒŁå ìåòîäß
íàıîæäåíŁÿ VŒ.ò.ò ïî çàâŁæŁìîæòÿì íåŒîòîðîØ ôóíŒöŁŁ ïîòåíöŁàºà
ýºåŒòðîäà îò îÆœåìà òŁòðàíòà. Ýòà çàâŁæŁìîæòü ìîæåò Æßòü ïðåäæòàâ-
ºåíà â Łíòåªðàºüíîì ¯ = f(V) ŁºŁ äŁôôåðåíöŁàºüíßı dE/dV = f(V)
Ł d 2E/dV 2 = f(V) óðàâíåíŁÿı (ðŁæ. 1.3). Òî÷Œó ýŒâŁâàºåíòíîæòŁ
íàıîäÿò ýŒæòðàïîºÿöŁåØ íà îæü àÆæöŁææ òî÷ŒŁ ìàŒæŁìàºüíîªî Łç-
ìåíåíŁÿ ïîòåíöŁàºà, òî÷ŒŁ ýŒæòðåìóìà åªî ïåðâîØ ïðîŁçâîäíîØ
ïî îÆœåìó ŁºŁ òî÷ŒŁ, â ŒîòîðîØ ìåíÿåòæÿ çíàŒ âòîðîØ ïðîŁçâîäíîØ
ïîòåíöŁàºà ïî îÆœåìó. ÝòŁ ìåòîäß äîæòàòî÷íî ïðîæòß Ł ýŒæïðåæ-
æíß, æ Łı ïîìîøüþ ìîæíî ïîºó÷Łòü òî÷íîå çíà÷åíŁå VŒ.ò.ò. ´ ªðà-
ôŁ÷åæŒŁı ìåòîäàı íàäåæíîæòü ôŁŒæŁðîâàíŁÿ Œîíå÷íîØ òî÷ŒŁ òŁò-
—Łæ. 1.3. ¨íòåªðàºüíßå Ł äŁôôåðåíöŁàºüíßå ŒðŁâßå
ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîªî òŁòðîâàíŁÿ:
1  ¯ = f(V), 2  dE/dV = f(V), 3  d 2E/dV 2 = f(V)
f (E)
V
VŒ.ò.ò
1
2
3
14
ðîâàíŁÿ òåì âßłå, ÷åì Æîºüłå ðàçíŁöà â ŁçìåíåíŁŁ ïîòåíöŁàºà
â ÒÝ Ł âÆºŁçŁ îò íåå.
ˆðàí ïðåäºîæŁº Łæïîºüçîâàòü â Œà÷åæòâå ŒðŁâîØ òŁòðîâàíŁÿ
çàâŁæŁìîæòü ∆V/∆¯ îò V òŁòðàíòà. ´ ýòŁı ŒîîðäŁíàòàı íà ªðàôŁŒå
(ðŁæ. 1.4) ïîºó÷àþòæÿ äâå ºŁíåØíßå çàâŁæŁìîæòŁ, òî÷Œà ïåðåæå÷å-
íŁÿ Œîòîðßı ºåæŁò íà îæŁ àÆæöŁææ Ł æîîòâåòæòâóåò ÒÝ. Òî÷ŒàìŁ,
ðàæïîºîæåííßìŁ îŒîºî ÒÝ, ìîæíî ïðåíåÆðå÷ü Ł òàŒŁì îÆðàçîì
äîÆŁòüæÿ ïîâßłåíŁÿ òî÷íîæòŁ îïðåäåºåíŁÿ, îæîÆåííî ïðŁ ïî-
æòðîåíŁŁ æîîòâåòæòâóþøŁı ïðÿìßı æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ìåòîäà íàŁ-
ìåíüłŁı Œâàäðàòîâ.
ˇîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîå òŁòðîâàíŁå ïî æâîŁì âîçìîæíîæòÿì çíà-
÷Łòåºüíî ïðåâîæıîäŁò òŁòðŁìåòðŁ÷åæŒŁØ ìåòîä æ ïðŁìåíåíŁåì
öâåòíßı ŁíäŁŒàòîðîâ (âŁçóàºüíàÿ ŁíäŁŒàöŁÿ ÒÝ) Ł îòºŁ÷àåòæÿ
ïî æðàâíåíŁþ æ íŁì æºåäóþøŁìŁ îæíîâíßìŁ ïðåŁìóøåæòâàìŁ:
 îÆºàäàåò âßæîŒîØ òî÷íîæòüþ (ïðàâŁºüíîæòü Ł ïðåöŁçŁîí-
íîæòü) îïðåäåºåíŁØ, â îæîÆåííîæòŁ ïðŁ òŁòðîâàíŁŁ ðàçÆàâºåííßı
ðàæòâîðîâ, Œîªäà æóÆœåŒòŁâíàÿ îöåíŒà îïðåäåºåíŁÿ Œîíå÷íîØ òî÷-
ŒŁ òŁòðîâàíŁÿ çàìåíÿåòæÿ îÆœåŒòŁâíßìŁ ïîŒàçàíŁÿìŁ ÷óâæòâŁòåºü-
íßı ïðŁÆîðîâ;
 îòºŁ÷àåòæÿ ÆîºüłåØ ÷óâæòâŁòåºüíîæòüþ, ò. å. ïðŁ òîØ æå òî÷-
íîæòŁ ïîçâîºÿåò îïðåäåºÿòü â ðÿäå æºó÷àåâ íŁçŒŁå ŒîíöåíòðàöŁŁ
âåøåæòâà;
 ïîçâîºÿåò îæóøåæòâŁòü òŁòðîâàíŁå â ìóòíßı Ł îŒðàłåííßı
ðàæòâîðàı;
 äàåò âîçìîæíîæòü äŁôôåðåíöŁðîâàííî (ïîæºåäîâàòåºüíî)
îïðåäåºÿòü íåæŒîºüŒî Œîìïîíåíòîâ æìåæŁ â îäíîØ ïîðöŁŁ Łææºå-
äóåìîªî ðàæòâîðà;
 â îòºŁ÷Łå îò ïðÿìîØ ïîòåíöŁîìåòðŁŁ ŁæŒºþ÷àþòæÿ ŁæŒàæå-
íŁÿ ðåçóºüòàòîâ çà æ÷åò äŁôôóçŁîííîªî ïîòåíöŁàºà, åªî âºŁÿíŁå
ïðîÿâºÿåòæÿ ºŁłü â æìåøåíŁŁ ŒðŁâîØ òŁòðîâàíŁÿ âäîºü îæŁ ïî-
òåíöŁàºîâ;
 ºåªŒî ïîääàåòæÿ àâòîìàòŁçàöŁŁ.
˚ íåäîæòàòŒàì ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîªî òŁòðîâàíŁÿ ìîæíî îò-
íåæòŁ íå âæåªäà Æßæòðîå óæòàíîâºåíŁå ðàâíîâåæíîªî çíà÷åíŁÿ ïî-
òåíöŁàºà ïîæºå äîÆàâŒŁ òŁòðàíòà Ł íåîÆıîäŁìîæòü âî ìíîªŁı æºó-
÷àÿı äåºàòü ïðŁ òŁòðîâàíŁŁ Æîºüłîå ÷Łæºî îòæ÷åòîâ.—Łæ. 1.4. ˚ðŁâàÿ òŁòðîâàíŁÿ, îÆðàÆîòàííàÿ ìåòîäîì ðˆàíà
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˝àŁÆîºåå ïðîæòßìŁ Ł óäîÆíßìŁ â ýŒæïºóàòàöŁŁ ÿâºÿþòæÿ ýºåŒ-
òðîäß æ òâåðäßìŁ ªîìîªåííßìŁ ŁºŁ ªåòåðîªåííßìŁ ìåìÆðàíàìŁ.
ˆîìîªåííßå ìåìÆðàíß ŁçªîòàâºŁâàþò Łç ïºàæòŁí ìîíîŒðŁæ-
òàººîâ ŁºŁ æïðåææîâàííßı ÆðŁŒåòîâ æîîòâåòæòâóþøåØ æîºŁ. ´ ªå-
òåðîªåííßı ìåìÆðàíàı ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíîå âåøåæòâî âŒºþ÷åíî
â Łíåðòíóþ ìàòðŁöó. ´ðåìÿ æŁçíŁ ïºåíî÷íßı Ł òâåðäîòåºüíßı
¨ÑÝ çíà÷Łòåºüíî ïðåâßłàåò òàŒîâîå äºÿ ýºåŒòðîäîâ æ æŁäŒŁìŁ
ìåìÆðàíàìŁ.
ÝºåŒòðîäíîàŒòŁâíßìŁ âåøåæòâàìŁ òâåðäßı ìåìÆðàí ìîªóò
æºóæŁòü ŒàŒ îðªàíŁ÷åæŒŁå, òàŒ Ł íåîðªàíŁ÷åæŒŁå æîåäŁíåíŁÿ.
¨æïîºüçîâàíŁå íåîðªàíŁ÷åæŒŁı ìàòåðŁàºîâ âåäåò Œ óâåºŁ÷åíŁþ
âðåìåíŁ æŁçíŁ ýºåŒòðîäà Ł æòàÆŁºüíîæòŁ ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒŁı ıà-
ðàŒòåðŁæòŁŒ. ˇîýòîìó â äàííßı ìåòîäŁ÷åæŒŁı óŒàçàíŁÿı îïŁæà-
íß ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíßå æâîØæòâà ıàºüŒîªåíŁäíßı, ªàºîªåíŁäíßı
Ł æºîæíîîŒæŁäíßı æîåäŁíåíŁØ.
2.1. ÕàºüŒîªåíŁäß
ÑðåäŁ ŁîíîæåºåŒòŁâíßı ýºåŒòðîäîâ íà îæíîâå ıàºüŒîªåíŁäíßı
ôàç íàŁÆîºåå ðàæïðîæòðàíåííßìŁ ÿâºÿþòæÿ ýºåŒòðîäß æ ìåìÆðà-
íàìŁ íà îæíîâå æóºüôŁäà æåðåÆðà.
ÑóºüôŁä æåðåÆðà (Ag2S) â æìåæŁ æî ìíîªŁìŁ äðóªŁìŁ æîºÿìŁ
æåðåÆðà îÆºàäàåò óíŁïîºÿðíîØ ŁîííîØ ïðîâîäŁìîæòüþ æ ìàºßì
æîïðîòŁâºåíŁåì. ˇîäâŁæíßìŁ â æóºüôŁäå æåðåÆðà ÿâºÿþòæÿ Łîíß
æåðåÆðà. Ìàºîå ïðîŁçâåäåíŁå ðàæòâîðŁìîæòŁ, óæòîØ÷Łâîæòü ïî îò-
íîłåíŁþ Œ îŒŁæºŁòåºÿì Ł âîææòàíîâŁòåºÿì, à òàŒæå ïðîæòîòà
ïîºó÷åíŁÿ Ag2S ìåòîäîì ïðåææîâàíŁÿ â âŁäå ïºîòíßı ïîºŁŒðŁæòàº-
ºŁ÷åæŒŁı ìåìÆðàí äåºàþò æóºüôŁä æåðåÆðà Łäåàºüíßì ìàòåðŁàºîì
äºÿ ŁæïîºüçîâàíŁÿ â ¨ÑÝ. Ýòîò ýºåŒòðîä ìîæíî ïðŁìåíÿòü äºÿ
îïðåäåºåíŁÿ Ł Łîíîâ æåðåÆðà, Ł æóºüôŁä-Łîíîâ, ïîæŒîºüŒó Łı Œîí-
öåíòðàöŁŁ æâÿçàíß ÷åðåç ïðîŁçâåäåíŁå ðàæòâîðŁìîæòŁ. —àÆî÷ŁØ
ŒîíöåíòðàöŁîííßØ äŁàïàçîí ýºåŒòðîäà  îò íàæßøåííßı ðàæòâîðîâ
2. ˝¯˛— Àˆ˝¨×¯Ñ˚¨¯ Ñ˛¯˜¨˝¯˝¨ß
´ ¨˛˝˛Ì¯Ò—¨¨
äî ŒîíöåíòðàöŁØ Łîíîâ æåðåÆðà ŁºŁ æóºüôŁä-Łîíà äî 108 ìîºü/º.
˙íà÷Łòåºüíîå ìåłàþøåå äåØæòâŁå ïðŁ îïðåäåºåíŁŁ S2 îŒàçßâà-
þò òîºüŒî öŁàíŁä-Łîíß, ïðŁ âßæîŒîØ ŒîíöåíòðàöŁŁ Œîòîðßı îÆ-
ðàçóåòæÿ î÷åíü æòàÆŁºüíßØ öŁàíŁäíßØ ŒîìïºåŒæ æåðåÆðà. ¨îíß
Hg2+ ìåłàþò îïðåäåºåíŁþ Łîíîâ æåðåÆðà âæºåäæòâŁå íŁçŒîªî çíà-
÷åíŁÿ ïðîŁçâåäåíŁÿ ðàæòâîðŁìîæòŁ æóºüôŁäà ðòóòŁ (II).
´ºŁÿíŁå æóºüôŁäà äâóıâàºåíòíîªî ìåòàººà (íàïðŁìåð, PbS)
íà ïðîöåææß ðàçóïîðÿäî÷åíŁÿ Ł, æºåäîâàòåºüíî, íà ýºåŒòðîòðàíæ-
ïîðòíßå æâîØæòâà æóºüôŁäà æåðåÆðà ìîæíî îïŁæàòü æºåäóþøŁì
ŒâàçŁıŁìŁ÷åæŒŁì óðàâíåíŁåì:
PbS  Pb•Ag + S×S + V′Ag, (2.1)
→ Ag2S
Œîòîðîå ïîäòâåðæäàåò âßæîŒóþ ïîäâŁæíîæòü Łîíîâ æåðåÆðà â ìåì-
Æðàíå, ò. å. ïðîÿâºåíŁå «æåðåÆðÿíîØ» ôóíŒöŁŁ ýºåŒòðîäà. ÑóºüôŁä
æåðåÆðà, ŁæïîºüçóåìßØ â Œà÷åæòâå ìàòðŁ÷íîªî âåøåæòâà, â æìåæŁ
æ æóºüôŁäàìŁ íåŒîòîðßı ìåòàººîâ ïîçâîºÿåò ïîºó÷àòü ìåìÆðàíß,
æåºåŒòŁâíßå Œ Łîíó ìåòàººà, ââåäåííîìó æî âòîðßì æóºüôŁäîì.
ˇîæŒîºüŒó òàŒàÿ ìåìÆðàíà æîäåðæŁò äîæòàòî÷íîå ŒîºŁ÷åæòâî
æóºüôŁäà æåðåÆðà, ÷òîÆß îÆåæïå÷Łòü äâŁæåíŁå Łîíîâ æåðåÆðà â ìåì-
Æðàíå, òî îíà Æóäåò îÆºàäàòü «æåðåÆðÿíîØ» ôóíŒöŁåØ. ˚îíöåíòðà-
öŁÿ Łîíîâ æåðåÆðà íà ªðàíŁöå «ìåìÆðàíà  ðàæòâîð» ïðŁ äîïóøå-
íŁŁ, ÷òî ŁçìåðÿåìßØ ðàæòâîð âíà÷àºå íå æîäåðæàº Łîíîâ æåðåÆðà,
îïðåäåºÿåòæÿ æºåäóþøŁìŁ æîîòíîłåíŁÿìŁ:
SAgS
2
Ag 22 ˇ—=⋅ −+ cæ   Ł (2.2)
ªäå ÌS  æóºüôŁä ìåòàººà, íàıîäÿøŁØæÿ â âŁäå òîíŒîŁçìåºü÷åí-
íîªî ïîðîłŒà â ìàòðŁöå Ag2S. ¨æŒºþ÷àÿ æS2 Ł ðåłàÿ ðàâåíæòâî
îòíîæŁòåºüíî æAg+, ìîæíî ïîºó÷Łòü
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ýºåŒòðîäîâ æ «æåðåÆðÿíîØ» ôóíŒöŁåØ, æºåäóåò
, ˇ—MS
2
S
2
M 22 =⋅ −+ cc
18 19
(2.4)
ÒàŒŁì îÆðàçîì, â ðàæòâîðàı, æîäåðæàøŁı Łîí Ì2+ Ł íå æîäåð-
æàøŁı Ag+, ýºåŒòðîä æòàíîâŁòæÿ ÷óâæòâŁòåºüíßì Œ Łîíàì ìåòàº-
ºà Ì2+.
ØŁðîŒîå ðàæïðîæòðàíåíŁå â àíàºŁçå ïîºó÷ŁºŁ ìåäü-, æâŁíåö-
Ł ŒàäìŁØæåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß, ìåìÆðàíàìŁ Œîòîðßı æºóæàò
ïîºŁŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁå æìåæŁ æóºüôŁäîâ æîîòâåòæòâóþøåªî ìåòàº-
ºà M2+ Ł Ag2S. ˇîòåíöŁàº ýòŁı ýºåŒòðîäîâ îïðåäåºÿåòæÿ æºåäóþ-
øŁìŁ ðàâíîâåæíßìŁ ïðîöåææàìŁ íà ïîâåðıíîæòŁ ìåìÆðàíß:
MS  M2+ + S2;  Ag2S  2Ag+ + S2 (2.5)
´ îòæóòæòâŁå â àíàºŁçŁðóåìîì ðàæòâîðå ŁçÆßòŒà Łîíîâ æåðåÆ-
ðà òàŒŁå ýºåŒòðîäß ÷óâæòâŁòåºüíß Œ Łîíó M2+, ïðŁ÷åì îÆÿçàòåºü-
íßì óæºîâŁåì ÿâºÿåòæÿ ìåíüłàÿ ðàæòâîðŁìîæòü Ag2S ïî æðàâíå-
íŁþ æ MS, íî ïðŁ ýòîì ðàæòâîðŁìîæòü MS äîºæíà Æßòü äîæòàòî÷íî
ìàºà ïî æðàâíåíŁþ æ ðàæòâîðŁìîæòüþ àíàºŁçŁðóåìîØ æîºŁ.
˛äíŁì Łç íàŁÆîºåå Łçâåæòíßı Ł ıîðîłî Łçó÷åííßı ìåìÆðàí-
íßı ýºåŒòðîäîâ íà æâŁíåö ÿâºÿåòæÿ ýºåŒòðîä íà îæíîâå æìåæŁ æóºü-
ôŁäîâ æåðåÆðà Ł æâŁíöà. ´ßæîŒàÿ ÷óâæòâŁòåºüíîæòü Ag2S-ýºåŒòðîäà
Œ Łîíàì, ÿâºÿþøŁìæÿ ïåðåíîæ÷ŁŒàìŁ òîŒà â ìåìÆðàíå, ïîçâîºŁºà
ðàçðàÆîòàòü íà åªî îæíîâå ðÿä äðóªŁı ìåìÆðàííßı ýºåŒòðîäîâ.
ÌåıàíŁçì ðàÆîòß ýòŁı ýºåŒòðîäîâ îæíîâàí íà ââåäåíŁŁ â îæà-
äîŒ Ag2S æóºüôŁäà æâŁíöà (ˇ—PbS > ˇ—Ag2S). ´ ïðŁýºåŒòðîäíîì æºîå
ïðîòåŒàþò ðåàŒöŁŁ
Ag2S  2Ag+ + S2 (2.6)
PbS  Pb2+ + S2 (2.7)
´æºåäæòâŁå òîªî ÷òî ðàæòâîðŁìîæòü ââîäŁìîªî PbS (ˇ—PbS =
= 2.5 • 1027) âßłå, ÷åì Ag2S (ˇ—Ag2S = 2 • 10
50), àŒòŁâíîæòü æóºü-
ôŁä-Łîíîâ â ïðŁýºåŒòðîäíîì æºîå â ýòîì æºó÷àå çíà÷Łòåºüíî óâå-
ºŁ÷Łâàåòæÿ, à àŒòŁâíîæòü Łîíîâ Ag+ ïàäàåò, ÷òî ïðŁâîäŁò Œ Łçìå-
íåíŁþ ïîòåíöŁàºà ìåìÆðàííîªî ýºåŒòðîäà. ˇðŁ ââåäåíŁŁ â ðàæòâîð
æâîÆîäíßı Łîíîâ ìåòàººà (Pb2+) ðàâíîâåæŁå ðåàŒöŁŁ (2.6) æäâŁªàåò-
æÿ â æòîðîíó óìåíüłåíŁÿ àŒòŁâíîæòŁ Łîíîâ S2 â ïðŁýºåŒòðîäíîì
æºîå Ł æîîòâåòæòâåííîªî óâåºŁ÷åíŁÿ àŒòŁâíîæòŁ ïîòåíöŁàºîÆðà-
çóþøŁı Łîíîâ Ag+. ´ßðàæåíŁå äºÿ ïîòåíöŁàºà Ag2S  PbS-ýºåŒ-
òðîäà â ðàæòâîðàı æîºåØ æâŁíöà Łìååò âŁä
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2
1
ˇ—
ˇ—
ln 22 Pb
PbS
SAg
0 +++= aF
RT
F
RTEE (2.8)
¨íòåðâàº ºŁíåØíîæòŁ ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ äàííîªî ýºåŒòðî-
äà 101106 ìîºü/º. ˛ïòŁìàºüíàÿ îÆºàæòü ðàÆîòß ð˝ 3÷6. —àÆîòå
ýòîªî ýºåŒòðîäà ìåłàåò ïðŁæóòæòâŁå â ðàæòâîðå Łîíîâ Hg2+, Ag+
Ł Cu2+.
¨æïîºüçîâàíŁå æìåæŁ Ag2S Ł CuS ïîçâîºŁºî æîçäàòü ýºåŒòðîä,
÷óâæòâŁòåºüíßØ Œ Łîíàì ìåäŁ (II).
ÀíàºîªŁ÷íî æŒîíæòðóŁðîâàíß ¨ÑÝ æ ìåìÆðàíàìŁ, ÷óâæòâŁòåºü-
íßìŁ Œ äðóªŁì Łîíàì.
2.2. àˆºîªåíŁäß
ÝºåŒòðîäß æ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁìŁ ìåìÆðàíàìŁ íà îæíîâå ªàºî-
ªåíŁäîâ æåðåÆðà ïðåäíàçíà÷åíß ªºàâíßì îÆðàçîì äºÿ îïðåäåºå-
íŁÿ àíŁîíîâ, íî ìîªóò Æßòü Łæïîºüçîâàíß Ł äºÿ îïðåäåºåíŁÿ Łîíà
æåðåÆðà ŁºŁ åªî ïðîòŁâîŁîíà (Õ).
ÔóíŒöŁŁ îòŒºŁŒà ýºåŒòðîäà íà Łîíß Ag+ Ł Õ îïŁæßâàþòæÿ
óðàâíåíŁÿìŁ
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ˇðåäåº îÆíàðóæåíŁÿ ŁîíîæåºåŒòŁâíßı ýºåŒòðîäîâ íà îæíîâå
ªàºîªåíŁäîâ æåðåÆðà çàâŁæŁò îò ïðŁðîäß ìàòåðŁàºà ìåìÆðàíß Ł îï-
ðåäåºÿåòæÿ ìŁíŁìàºüíîØ àŒòŁâíîæòüþ Łîíîâ æåðåÆðà, îÆóæºîâºåí-
íîØ ïðîöåææàìŁ íà ªðàíŁöå ðàçäåºà ìåìÆðàíà  ðàæòâîð. ¨æòî÷-
íŁŒàìŁ ïîæòóïºåíŁÿ Łîíîâ æåðåÆðà â ðàæòâîð æºóæàò æàì ìàòåðŁàº
ìåìÆðàíß (åªî ðàæòâîðŁìîæòü îïðåäåºÿåòæÿ âåºŁ÷ŁíîØ ïðîŁçâå-
äåíŁÿ ðàæòâîðŁìîæòŁ ªàºîªåíŁäà æåðåÆðà), à òàŒæå æîîæàæäåííßå
Ł àäæîðÆŁðîâàííßå íà ìåìÆðàíå Łîíß æåðåÆðà.
++= 2M0 lg2
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ÝºåŒòðîäß æ ìåìÆðàíàìŁ Łç íåðàæòâîðŁìßı æîºåØ íå ÿâºÿþòæÿ
ŁíåðòíßìŁ, Ł óŒàçàííßå âßłå ðåàŒöŁŁ íà ïîâåðıíîæòŁ îÆóæºîâ-
ºŁâàþò ïðåäåº îÆíàðóæåíŁÿ àíàºŁçŁðóåìßı Œîìïîíåíòîâ ïîðÿä-
Œà 105106 ìîºü/º.
ÔòîðŁäæåºåŒòŁâíßØ ýºåŒòðîä  îäŁí Łç æàìßı âàæíßı ýºåŒ-
òðîäîâ æ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ìåìÆðàíîØ, ïîæŒîºüŒó æóøåæòâóåò âæå-
ªî íåæŒîºüŒî ìåòîäîâ, ïðŁªîäíßı äºÿ íàäåæíîªî îïðåäåºåíŁÿ ôòî-
ðŁä-Łîíîâ.
ÝºåŒòðîäíàÿ ìåìÆðàíà ôòîðŁä-æåºåŒòŁâíîªî ýºåŒòðîäà æîæòî-
Łò Łç ïºàæòŁíŒŁ ìîíîŒðŁæòàººà ôòîðŁäà ºàíòàíà LaF3 æ äîÆàâŒà-
ìŁ æîºåØ åâðîïŁÿ Eu (II) äºÿ ïîâßłåíŁÿ ŁîííîØ ïðîâîäŁìîæòŁ
ìåìÆðàíß. Ýòî ŁººþæòðŁðóåò ïðŁâåäåííîå íŁæå ŒâàçŁıŁìŁ÷åæ-
Œîå óðàâíåíŁå ïðîöåææà äåôåŒòîîÆðàçîâàíŁÿ â ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ
æòðóŒòóðå ôòîðŁäà ºàíòàíà
EuF2  Eu′La + 2F×F + V•F (2.11)
→ LaF3
ˇðîÿâºåíŁå ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ îæíîâàíî íà æåºåŒòŁâíîØ
àäæîðÆöŁŁ ôòîðŁä-Łîíîâ íà ïîâåðıíîæòŁ ýºåŒòðîäà, ïðŁâîäÿøåØ
Œ ðàçäåºåíŁþ çàðÿäîâ. ÝºåŒòðîïðîâîäíîæòü ìåìÆðàíß îÆóæºîâºå-
íà ïîäâŁæíîæòüþ òîºüŒî ôòîðŁä-Łîíîâ. ´íóòðåííŁØ ðàæòâîð æî-
äåðæŁò 0,1 ìîºü/º NaF Ł 0,1 ìîºü/º NaCl, Ł â íåªî ïîªðóæåí ıºî-
ðŁäæåðåÆðÿíßØ ýºåŒòðîä.
¨íòåðâàº ºŁíåØíîæòŁ ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ æîıðàíÿåòæÿ â äŁà-
ïàçîíå 100106 ìîºü/º ôòîðŁä-Łîíîâ. ¯äŁíæòâåííßØ ìåłàþøŁØ
Łîí ˛˝, ïîæŒîºüŒó îí ìîæåò ó÷àæòâîâàòü â ðåàŒöŁŁ îÆìåíà íà ïî-
âåðıíîæòŁ ìåìÆðàíß:
LaF3 + 3 ˛˝  La(OH)3 + 3F (2.12)
ˇðŁ âßæîŒŁı ð˝ îÆðàçóåòæÿ æºîØ ªŁäðîŒæŁäà ºàíòàíà, ïîæŒîºü-
Œó ðàæòâîðŁìîæòü La(OH)3 Ł LaF3 ïðŁìåðíî îäŁíàŒîâà. ˇîòåíöŁî-
ìåòðŁ÷åæŒŁØ ŒîýôôŁöŁåíò æåºåŒòŁâíîæòŁ KF, OH = 0,1, â òî âðåìÿ
ŒàŒ æåºåŒòŁâíîæòü ýºåŒòðîäà Œ ôòîðŁä-Łîíó â ïðŁæóòæòâŁŁ äðóªŁı
àíŁîíîâ íà íåæŒîºüŒî ïîðÿäŒîâ âßłå.
¨çâåæòíî òàŒæå, ÷òî Łîíß ˝+ ðåàªŁðóþò æ ôòîðŁä-ŁîíàìŁ
æ îÆðàçîâàíŁåì HF Ł HF2 :
˝+ + 2F  HF + F  HF2 (2.13)
ˇîýòîìó, åæºŁ ïîíŁçŁòü ð˝ àíàºŁçŁðóåìîªî ðàæòâîðà, óìåíü-
łàåòæÿ ŒîíöåíòðàöŁÿ æâîÆîäíîªî ôòîðŁä-Łîíà Ł ïîòåíöŁàº ýºåŒò-
ðîäà ïîâßłàåòæÿ. ˛ïòŁìàºüíßØ ðàÆî÷ŁØ äŁàïàçîí ð˝ ôòîðŁäíî-
ªî ýºåŒòðîäà ºåæŁò â Łíòåðâàºå ð˝ 5.5÷6.5, æîçäàâàåìîì àöåòàòíßì
ŁºŁ öŁòðàòíßì Æóôåðíßì ðàæòâîðîì.
¨îíß Al3+ Ł Fe3+ óìåíüłàþò æîäåðæàíŁå æâîÆîäíîªî ôòîðŁä-
Łîíà â ðàæòâîðå âæºåäæòâŁå ŒîìïºåŒæîîÆðàçîâàíŁÿ. ¯æºŁ íåîÆıî-
äŁìî îïðåäåºŁòü îÆøåå æîäåðæàíŁå ôòîðŁä-Łîíà, æºåäóåò äîÆà-
âŁòü ºŁªàíä L3, îÆðàçóþøŁØ Æîºåå óæòîØ÷Łâßå ŒîìïºåŒæß æ ýòŁìŁ
ŒàòŁîíàìŁ Ł âßæâîÆîæäàþøŁØ ôòîðŁä-Łîíß:
AlF63 + L3  AlL + 6F (2.14)
ÒàŒŁìŁ ºŁªàíäàìŁ ìîªóò Æßòü öŁòðàò-Łîíß ŁºŁ ýòŁºåíäŁàìŁí-
òåòðàóŒæóæíàÿ ŒŁæºîòà (Ý˜ÒÀ) Ł åå ïðîŁçâîäíßå. ˇðàâŁºüíßØ
âßÆîð óæºîâŁØ ŁçìåðåíŁÿ ïîçâîºÿåò óæòðàíŁòü âºŁÿíŁå ð˝ Ł ïî-
æòîðîííŁı ŒîìïºåŒæîîÆðàçîâàòåºåØ, òàŒŁı ŒàŒ Al3+ Ł Fe3+.
ÝºåŒòðîä æ ìåìÆðàíîØ Łç ôòîðŁäà ºàíòàíà LaF3 ìîæíî Łæïîºü-
çîâàòü Ł äºÿ îïðåäåºåíŁÿ Łîíîâ ºàíòàíà â ðàæòâîðàı, íå æîäåðæà-
øŁı ôòîðŁä-Łîíîâ.
2.3. Ñºîæíßå îŒæŁäß
ÑðåäŁ æºîæíîîŒæŁäíßı ôàç, ïðŁìåíÿåìßı â ŁîíîìåòðŁŁ, â ºŁ-
òåðàòóðå Æîºåå ïîäðîÆíî îïŁæàíß ŁîíîæåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß
íà îæíîâå îŒæŁäíßı âàíàäŁåâßı Æðîíç (˛´`), äâîØíßı Ł òðîØíßı
íŁîÆàòîâ, ªåŒæàªîíàºüíßı ôåððŁòîâ Ł äðóªŁı íåîðªàíŁ÷åæŒŁı ìà-
òåðŁàºîâ.
˝à îæíîâå âàíàäàòîâ æîæòàâà Na0.19Pb0.05V2O5 Ł Na0.32Pb0.10V2O5
æŒîíæòðóŁðîâàíß æâŁíåöæåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß äâóı òŁïîâ: 1) ïºå-
íî÷íßå ìåìÆðàíß (íà îæíîâå ŒîìïîçŁòà ˛´`  ïîºŁâŁíŁºıºîðŁä,
ïºàæòŁôŁöŁðîâàííîªî äŁÆóòŁºôòàºàòîì); 2) ïðåææîâàííßå òâåðäî-
ôàçíßå ýºåŒòðîäß.
ÀòòåæòàöŁÿ ýòŁı ýºåŒòðîäîâ ïîŒàçàºà, ÷òî îíŁ Łìåþò î÷åíü
óçŒŁØ Łíòåðâàº ºŁíåØíîæòŁ ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ Ł ðàÆî÷óþ îÆ-
ºàæòü ð˝. ÒàŒ, äºÿ ïºåíî÷íßı PbÑÝ ºŁíåØíîæòü æîıðàíÿåòæÿ
â Łíòåðâàºå ŒîíöåíòðàöŁØ 1 • 1041 • 102 ìîºü/º, äºÿ òâåðäîôàç-
íßı ýºåŒòðîäîâ äŁàïàçîí ºŁíåØíîæòŁ ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ åøå
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ýæå (5 • 1045 • 103 ìîºü/º). ˛ïòŁìàºüíàÿ ðàÆî÷àÿ îÆºàæòü ð˝
ýºåŒòðîäîâ íà îæíîâå âàíàäàòîâ 3.5÷5.5. ˚ðóòŁçíà ýºåŒòðîäíîØ
ôóíŒöŁŁ ÆºŁçŒà Œ òåîðåòŁ÷åæŒîØ äºÿ äâóıçàðÿäíßı Łîíîâ. —àÆîòå
ýòŁı ¨ÑÝ íå ìåłàþò 100-Œðàòíßå ŁçÆßòŒŁ Łîíîâ K+, Na+, NH4+,
Ca2+, Sr2+, Ni2+, Co2+, Cd2+ Ł 50-Œðàòíßå  Cu2+, Tl+.
Òâåðäîôàçíßå ýºåŒòðîäß íà îæíîâå òðîØíßı âàíàäàòîâ æîæòà-
âà Na2ıNiıV12O30 (ı = 0.4 Ł 0.6) ïðåäºîæåíß äºÿ îïðåäåºåíŁÿ Łîíîâ
íŁŒåºÿ. ˛íŁ ðåàªŁðóþò íà ŁçìåíåíŁå ŒîíöåíòðàöŁŁ Łîíîâ íŁŒåºÿ
â Łíòåðâàºå 101105 ìîºü/º. ˛ïðåäåºåíŁþ Ni2+ íå ìåłàåò ïðŁ-
æóòæòâŁå ŒàòŁîíîâ Fe2+, Fe3+, Mn2+, Al3+, Co2+ Ł Ñu2+ â óìåðåííßı
ŒîºŁ÷åæòâàı. ˇðŁ ð˝ > 3 ýºåŒòðîä ðåàªŁðóåò íà ŁçìåíåíŁå Œîíöåí-
òðàöŁŁ Łîíîâ íàòðŁÿ Ł ŒàºŁÿ â ðàæòâîðå.
ÑºîæíîîŒæŁäíßå ìàòåðŁàºß íà îæíîâå îŒæŁäà æåºåçà (III) Ł îŒ-
æŁäà íŁîÆŁÿ (V) â ïîæºåäíåå âðåìÿ àŒòŁâíî Łææºåäóþòæÿ íà Œà-
ôåäðå àíàºŁòŁ÷åæŒîØ ıŁìŁŁ ıŁìŁ÷åæŒîªî ôàŒóºüòåòà ÓðàºüæŒîªî
ªîæóíŁâåðæŁòåòà. ˛íŁ ïðŁâºåŒàþò âíŁìàíŁå ŁææºåäîâàòåºåØ ŒàŒ
ïåðæïåŒòŁâíßå íåòðàäŁöŁîííßå ìàòåðŁàºß äºÿ ŁîíîìåòðŁŁ.
ÑðåäŁ ªåŒæàªîíàºüíßı ôåððŁòîâ íàŁÆîºüłŁØ Łíòåðåæ ïðåäæòàâ-
ºÿþò òâåðäßå ðàæòâîðß ªåŒæàôåððŁòîâ æâŁíöà-æòðîíöŁÿ (ˆÔÑÑ):
æòåıŁîìåòðŁ÷åæŒîªî (Sr1xPbxFe12O19) Ł íåæòåıŁîìåòðŁ÷åæŒîªî æî-
æòàâà (Sr1xPbxFe11O17.5).
˚âàçŁıŁìŁ÷åæŒŁå óðàâíåíŁÿ ïðîöåææîâ îÆðàçîâàíŁÿ òâåðäßı
ðàæòâîðîâ ˆÔÑÑ ìîæíî ïðåäæòàâŁòü æºåäóþøŁì îÆðàçîì:
PbFe12O19  Pb×Sr + 12Fe×Fe + 19O×O (2.15)
→ SrFe12O19
Ł
PbFe11O17.5  Pb×Sr + 11Fe×Fe + 17,5O×O (2.16)
→ SrFe11O17.5
ÝŒæïåðŁìåíòàºüíî óæòàíîâºåíî, ÷òî ïîäâŁæíîæòü Łîíîâ æâŁíöà
â æòðóŒòóðå ìàªíåòîïºþìÆŁòà Æîºåå ÷åì íà ïîðÿäîŒ ïðåâîæıîäŁò
ïîäâŁæíîæòü Łîíîâ æòðîíöŁÿ, ÷òî îÆºåª÷àåò ìŁªðàöŁþ Łîíîâ Pb2+
â ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒå.
ÑðàâíåíŁå ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ äàííßı ¨ÑÝ
ïîŒàçàºî, ÷òî ïî îæíîâíßì ïàðàìåòðàì ýºåŒòðîäß íà îæíîâå æòå-
ıŁîìåòðŁ÷åæŒŁı ˆÔÑÑ óæòóïàþò ýºåŒòðîäàì íà îæíîâå òâåðäßı
ðàæòâîðîâ Sr1xPbxFe11O17.5. ÝºåŒòðîäß ðåàªŁðóþò íà ŁçìåíåíŁå
ŒîíöåíòðàöŁŁ Łîíîâ æâŁíöà (II) â Łíòåðâàºå ŒîíöåíòðàöŁØ 104
101 ìîºü/º. ´æå æâŁíåöæåºåŒòŁâíßå ýºåŒòðîäß íà îæíîâå ªåŒæà-
ôåððŁòîâ Łìåþò óçŒóþ ðàÆî÷óþ îÆºàæòü ð˝ 3.0÷4.0. ˛ïðåäåºå-
íŁþ Łîíîâ æâŁíöà íå ìåłàþò 812-Œðàòíßå ŁçÆßòŒŁ ŒàòŁîíîâ K+,
Ca2+, Sr2+ Ł Ba2+.
ÝºåŒòðîäß æ íàŁºó÷łŁìŁ ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒŁìŁ ıàðàŒòåðŁæòŁŒà-
ìŁ àïðîÆŁðîâàíß â ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîì òŁòðîâàíŁŁ. ˝àŁÆîºåå
ïîäıîäÿøŁìŁ òŁòðàíòàìŁ îŒàçàºŁæü ìîºŁÆäàò íàòðŁÿ Ł äŁýòŁº-
äŁòŁîŒàðÆàìàò íàòðŁÿ (˜˜Ò˚).
ÌåòîäŁŒà îæàäŁòåºüíîªî òŁòðîâàíŁÿ æâŁíåöæîäåðæàøŁı ðàæòâî-
ðîâ ïðŁâåäåíà â ðàçä. 3.2.
¨ìåþòæÿ æâåäåíŁÿ îÆ àïðîÆàöŁŁ â Œà÷åæòâå ìåìÆðàí ¨ÑÝ íŁ-
îÆàòîâ íåæŒîºüŒŁı æòðóŒòóðíßı òŁïîâ. ˜ºÿ îïðåäåºåíŁÿ Łîíîâ
æâŁíöà â âîäíßı ðàæòâîðàı ïðåäºîæåíß ýºåŒòðîäß íà îæíîâå
PbNb2O6 æî æòðóŒòóðîØ òåòðàªîíàºüíîØ âîºüôðàìîâîØ Æðîíçß
(Ò´`) Ł Pb2Nb2O7 æî æòðóŒòóðîØ ïŁðîıºîðà. ˝ŁîÆàò ìåäŁ æîæòàâà
Ñu3Nb2O8 Łæïîºüçîâàí â Œà÷åæòâå ýºåŒòðîäíîàŒòŁâíîªî ìàòåðŁàºà
ìåäüæåºåŒòŁâíßı ýºåŒòðîäîâ. ˝à îæíîâå ýòŁı æîåäŁíåíŁØ àòòåæ-
òîâàíß ïºåíî÷íßå Ł ïîºíîæòüþ òâåðäîôàçíßå ýºåŒòðîäß. ¨íòåð-
âàº ºŁíåØíîæòŁ îæíîâíîØ ýºåŒòðîäíîØ ôóíŒöŁŁ äºÿ âæåı ¨ÑÝ
æîæòàâºÿåò 104101 ìîºü/º îïðåäåºÿåìîªî Łîíà. ˚ðóòŁçíà ýºåŒò-
ðîäíîØ ôóíŒöŁŁ çíà÷Łòåºüíî ìåíüłå òåîðåòŁ÷åæŒîØ äºÿ äâóıçà-
ðÿäíßı Łîíîâ. ´æå ýºåŒòðîäß àïðîÆŁðîâàíß â Œà÷åæòâå ŁíäŁŒà-
òîðíßı ïðŁ òŁòðŁìåòðŁ÷åæŒîì îïðåäåºåíŁŁ Łîíîâ òÿæåºßı
ìåòàººîâ æ ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîØ ŁíäŁŒàöŁåØ Œîíå÷íîØ òî÷ŒŁ òŁò-
ðîâàíŁÿ. ˜ºÿ íåŒîòîðßı ¨ÑÝ ïîºó÷åíß óäîâºåòâîðŁòåºüíßå ŒðŁ-
âßå òŁòðîâàíŁÿ.
˝àŁºó÷łŁìŁ ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒŁìŁ ıàðàŒòåðŁæòŁŒàìŁ îÆºàäà-
åò ¨ÑÝ æ ìåìÆðàíîØ íà îæíîâå äâîØíîªî íŁîÆàòà íŁŒåºÿ Ni4Nb2O9
æ ªåŒæàªîíàºüíîØ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ æòðóŒòóðîØ. ˇîäâŁæíîæòü íŁ-
Œåºÿ â Ni4Nb2O9 íà äâà ïîðÿäŒà âßłå, ÷åì â ìåòàíŁîÆàòå íŁŒåºÿ
NiNb2O6, îÆºàäàþøåªî æòðóŒòóðîØ ŒîºóìÆŁòà. Ýòî îÆóæºîâºŁâàåò
ÆßæòðßØ îÆìåí ìåæäó ŁîíàìŁ â ŒðŁæòàººå Ł ðàæòâîðå ïðŁ ïîªðó-
æåíŁŁ ¨ÑÝ â ðàæòâîðß æîºåØ íŁŒåºÿ. ÑðàâíåíŁå ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæ-
ŒŁı ïàðàìåòðîâ NiÑÝ íà îæíîâå äâîØíßı Ł òðîØíßı íŁîÆàòîâ
(æì. òàÆºŁöó) ïîçâîºÿåò âßäåºŁòü ýºåŒòðîä íà îæíîâå Ni4Nb2O9,
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ŒîòîðßØ ðåàªŁðóåò íà ïðŁæóòæòâŁå Łîíîâ íŁŒåºÿ â Æîºåå łŁðîŒîØ
îÆºàæòŁ ŒîíöåíòðàöŁØ Ł ð˝, ÷åì ýºåŒòðîäß íà îæíîâå äðóªŁı íŁî-
Æàòîâ.
Ìåòîäß îïðåäåºåíŁÿ ŒîýôôŁöŁåíòîâ æåºåŒòŁâíîæòŁ îæíîâß-
âàþòæÿ íà ŁçìåðåíŁÿı Ý˜Ñ â ðàæòâîðàı, æîäåðæàøŁı îäŁí ŁºŁ äâà
âŁäà Łîíîâ, îäŁí Łç íŁı îæíîâíîØ, à äðóªîØ  ìåłàþøŁØ Łîí.
Ñóøåæòâóåò íåæŒîºüŒî ìåòîäîâ: îòäåºüíßı ðàæòâîðîâ, ïîæòîÿííîØ
ŒîíöåíòðàöŁŁ ìåłàþøåªî Łîíà Ł ìåòîä íåïðåðßâíßı ðàæòâîðîâ.
ˇðåäïî÷òåíŁå îòäàåòæÿ ìåòîäó íåïðåðßâíßı ðàæòâîðîâ, ïðŁ Łæïîºü-
çîâàíŁŁ Œîòîðîªî ó÷Łòßâàåòæÿ âºŁÿíŁå ŁîííîØ æŁºß ðàæòâîðà.
Ìåòîäîì íåïðåðßâíßı ðàæòâîðîâ óæòàíîâºåíî, ÷òî ìåäü (II)
ìåłàåò îïðåäåºåíŁþ íŁŒåºÿ â ðàæòâîðå â ºþÆßı ŒîíöåíòðàöŁÿı
ïðŁ ŁæïîºüçîâàíŁŁ âæåı Łææºåäóåìßı ïºåíî÷íßı ýºåŒòðîäîâ íà îæ-
íîâå íŁîÆàòîâ. ˙à íåŒîòîðßìŁ ŁæŒºþ÷åíŁÿìŁ ¨ÑÝ äîæòàòî÷íî
æåºåŒòŁâíß Œ Łîíàì íŁŒåºÿ (II) â ïðŁæóòæòâŁŁ îäíîçàðÿäíßı (K+,
Na+ Ł NH4+) Ł äâóıçàðÿäíßı (Cd2+ Ł Ba2+) Łîíîâ Ł íå æåºåŒòŁâíß
â ïðŁæóòæòâŁŁ Co2+.
˛æíîâíßå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ ïºåíî÷íßı ýºåŒòðîäîâ
íà îæíîâå íŁŒåºüæîäåðæàøŁı íŁîÆàòîâ
ÝºåŒòðîä æ ìåìÆðàíîØ íà îæíîâå Ni4Nb2O9 Łæïîºüçóþò â Œà÷å-
æòâå ŁíäŁŒàòîðíîªî ïðŁ òŁòðŁìåòðŁ÷åæŒîì îïðåäåºåíŁŁ Łîíîâ
íŁŒåºÿ â ðàæòâîðå æ ïîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîØ ŁíäŁŒàöŁåØ Œîíå÷íîØ
òî÷ŒŁ òŁòðîâàíŁÿ. ÒŁòðàíòîì ÿâºÿåòæÿ ðàæòâîð Ý˜ÒÀ (ŒîìïºåŒ-
æîí III).
ÌåòîäŁŒà ŒîìïºåŒæîíîìåòðŁ÷åæŒîªî òŁòðîâàíŁÿ íŁŒåºüæîäåð-
æàøŁı ðàæòâîðîâ æ ¨ÑÝ íà îæíîâå Ni4Nb2O9 ïðŁâåäåíà â ðàçä. 3.3.
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3.1. ¨çªîòîâºåíŁå ¨ÑÝ
˜ºÿ ŁçªîòîâºåíŁÿ ïºåíî÷íßı ýºåŒòðîäîâ æ òâåðäßì ŒîíòàŒòîì
(ðŁæ. 3.1) â ïîºŁýòŁºåíîâßØ ŁíåðòíßØ Œîðïóæ, ŒîòîðßØ ïðåäæòàâ-
ºÿåò æîÆîØ óçŒóþ ïîºóþ òðóÆŒó, ïîìåøàþò ìåäíóþ ïðîâîºîŒó â Œà-
÷åæòâå òîŒîîòâîäà. ´íóòðü Œîðïóæà çàºŁâàþò æïºàâ ´óäà* äºÿ æî-
çäàíŁÿ ŒîíòàŒòà æ òîŒîîòâîäîì. ˜ºÿ ïîºó÷åíŁÿ ìåìÆðàíß íà òîðåö
ýºåŒòðîäà íàíîæÿò âÿçŒŁØ ðàæòâîð ïîºŁæòŁðîºà (ˇÑ) â ìåòŁºýòŁº-
Œåòîíå (ÌÝ˚), à çàòåì â íåì ðàâíîìåðíî ðàæïðåäåºÿþò òøàòåºüíî
ðàæòåðòßØ ïîðîłîŒ æºîæíîîŒæŁäíîØ ôàçß (~0.05 ª). ÌåìÆðàíó
âßæółŁâàþò â òå÷åíŁå 24 ÷. ÒîºøŁíà ìåìÆðàíß æîæòàâºÿåò ~1
2 ìì.
3. ˚˛˝ÑÒ—Ó¨—˛´À˝¨¯ ¨ÑÝ ¨ Ì¯Ò˛˜¨˚¨
˛ˇ—¯˜¯¸¯˝¨ß Òß˘¯¸ÛÕ Ì¯ÒÀ¸¸˛´
* Ñîæòàâ æïºàâà ´óäà: 50 % Bi, 25 % Pb, 12.5 % Sn Ł 12.5 % Cd.
˜ºÿ ŁçªîòîâºåíŁÿ ýºåŒòðîäîâ æ òâåðäîØ ªîìîªåííîØ ìåìÆðàíîØ
(ðŁæ. 3.2) ïîºó÷åííßå òàÆºåòŁðîâàííßå îÆðàçöß (äŁàìåòð ~10 ìì,
òîºøŁíà ~3 ìì) ªåŒæàôåððŁòîâ æâŁíöà  æòðîíöŁÿ ŁºŁ íŁîÆàòîâ
ïðŁŒºåŁâàþò Œ Œîðïóæó ýºåŒòðîäà ðàæòâîðîì ˇÑ â ÌÝ˚. ˜ºÿ æî-
çäàíŁÿ ŒîíòàŒòà ìåæäó òîŒîîòâîäîì Ł ìåìÆðàíîØ âíóòðü ýºåŒòðî-
äà çàºŁâàþò æïºàâ ´óäà.
´æå ýºåŒòðîäß ïåðåä ðàÆîòîØ âßäåðæŁâàþò â 1 • 103 ìîºü/º
ðàæòâîðå íŁòðàòà æâŁíöà ŁºŁ íŁòðàòà íŁŒåºÿ ïðŁ çàìŒíóòîØ ýºåŒ-
—Łæ. 3.1. ˚îíæòðóŒöŁÿ ïºåíî÷íîªî ýºåŒòðîäà
æ òâåðäßì ŒîíòàŒòîì:
1  òîŒîîòâîä; 2  ïîºŁýòŁºåíîâßØ ŁíåðòíßØ Œîðïóæ;
3  æïºàâ ´óäà; 4  ìåìÆðàíà Łç Łææºåäóåìîªî ìàòåðŁàºà
1
2
3
4
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òðŁ÷åæŒîØ öåïŁ â òå÷åíŁå 1 ÷ Ł çàòåì îòìßâàþò â äŁæòŁººŁðîâàí-
íîØ âîäå äî ïîæòîÿííîªî çíà÷åíŁÿ ïîòåíöŁàºà.
3.2. ¸àÆîðàòîðíßå ðàÆîòß
1. ˇîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîå îïðåäåºåíŁå æâŁíöà æ ¨ÑÝ
íà îæíîâå òâåðäîªî ðàæòâîðà ªåŒæàôåððŁòà æâŁíöà-æòðîíöŁÿ
˜ºÿ ïðîâåäåíŁÿ îæàäŁòåºüíîªî òŁòðîâàíŁÿ â Œà÷åæòâå ŁíäŁŒà-
òîðíßı Łæïîºüçóþò ïºåíî÷íßå ýºåŒòðîäß íà îæíîâå ªåŒæàôåððŁ-
òîâ æâŁíöàæòðîíöŁÿ æîæòàâà Sr1ıPbıFe11O17.5 (ı = 0.02; 0.05; 0.1)
Ł Sr0.925Pb0.075Fe12O19. ÒŁòðîâàíŁå ïðîâîäÿò æòàíäàðòíßìŁ ðàæòâî-
ðàìŁ ìîäŁÆäàòà íàòðŁÿ ŁºŁ äŁýòŁºäŁòŁîŒàðÆàìàòà íàòðŁÿ.
Ñıåìà ŁçìåðŁòåºüíîØ ÿ÷åØŒŁ:
Cu|æïºàâ ´óäà | ìåìÆðàíà | Łææºåä. ð-ð ||KNO3|| KCl(íàæ) | AgCl, Ag|Cu
—åàªåíòß Ł àïïàðàòóðà
ÌîºŁÆäàò àììîíŁÿ, æòàíäàðòíßØ ðàæòâîð 0.1000 ìîºü/º
˜ŁýòŁºäŁòŁîŒàðÆàìàò íàòðŁÿ, æòàíäàðòíßØ ðàæòâîð
0.1000 ìîºü/º
Àçîòíàÿ ŒŁæºîòà, 0.1000 ìîºü/º ðàæòâîð
¨íäŁŒàòîðíßØ ýºåŒòðîä, æâŁíåöæåºåŒòŁâíßØ
ÝºåŒòðîä æðàâíåíŁÿ, ıºîðŁäæåðåÆðÿíßØ
ÑòåŒºÿííßØ ýºåŒòðîä
¨îíîìåð, ð˝-ìåòð
ÑîåäŁíŁòåºüíßØ ìîæòŁŒ æ íàæßøåííßì ðàæòâîðîì íŁòðàòà
ŒàºŁÿ
´ßïîºíåíŁå îïðåäåºåíŁÿ. ´Œºþ÷àþò ŁçìåðŁòåºüíßØ ïðŁÆîð
â æåòü Ł âßæŁäàþò 2025 ìŁí.
ÀºŁŒâîòíóþ ÷àæòü àíàºŁçŁðóåìîªî ðàæòâîðà, æîäåðæàøóþ
Łîíß æâŁíöà, ðàçÆàâºÿþò äŁæòŁººŁðîâàííîØ âîäîØ äî 50.0 ìº.
—àæòâîðîì àçîòíîØ ŒŁæºîòß óæòàíàâºŁâàþò pH Łç ðàÆî÷åØ îÆºàæ-
òŁ ýºåŒòðîäà (3÷4) Ł òŁòðóþò ðàæòâîðîì òŁòðàíòà.
ˇî ðåçóºüòàòàì òŁòðîâàíŁÿ æòðîÿò Łíòåªðàºüíóþ Ł äŁôôåðåí-
öŁàºüíóþ ŒðŁâßå â ŒîîðäŁíàòàı E  VòŁòðàíòà, ∆E/∆V  VòŁòðàíòà.
´ Œà÷åæòâå ïðŁìåðà íà ðŁæ. 3.3 ïðåäæòàâºåíà ŒðŁâàÿ òŁòðîâà-
íŁÿ æâŁíåöæîäåðæàøåªî ðàæòâîðà ìîºŁÆäàòîì íàòðŁÿ æ Łæïîºüçî-
âàíŁåì ýºåŒòðîäîâ íà îæíîâå òâåðäßı ðàæòâîðîâ ªåŒæàôåððŁòîâ
æâŁíöà-æòðîíöŁÿ. ´Łä ŒðŁâßı òŁòðîâàíŁÿ ïðŁ ŁæïîºüçîâàíŁŁ â Œà-
÷åæòâå òŁòðàíòà ðàæòâîðà ˜˜Ò˚ àíàºîªŁ÷íßØ.
—Łæ. 3.2. ˚îíæòðóŒöŁÿ ýºåŒòðîäà
æ òâåðäîØ ªîìîªåííîØ ìåìÆðàíîØ:
1  òîŒîîòâîä; 2  ïîºŁýòŁºåíîâßØ ŁíåðòíßØ
Œîðïóæ; 3  æïºàâ ´óäà; 4  ˇÑ; 5  ìåìÆðàíà
1
2
3
45
—Łæ. 3.3. ¨íòåªðàºüíàÿ (à) Ł äŁôôåðåíöŁàºüíàÿ (Æ)
ŒðŁâßå òŁòðîâàíŁÿ æâŁíåöæîäåðæàøŁı ðàæòâîðîâ
æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ¨ÑÝ íà îæíîâå ªåŒæàôåððŁòîâ æâŁíöà-æòðîíöŁÿ
˜
E
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V
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VŒ.ò.ò VòŁòðàíòà, ìº
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2. ˇîòåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîå îïðåäåºåíŁå íŁŒåºÿ æ ¨ÑÝ
íà îæíîâå äâîØíîªî íŁîÆàòà íŁŒåºÿ
˛ïðåäåºåíŁå Łîíîâ íŁŒåºÿ Ni2+ ìîæíî âßïîºíŁòü æ Łæïîºü-
çîâàíŁåì â Œà÷åæòâå ŁíäŁŒàòîðíîªî ýºåŒòðîäà ïºåíî÷íîªî ¨ÑÝ
æ òâåðäßì ŒîíòàŒòîì æ ìåìÆðàíîØ íà îæíîâå äâîØíîªî íŁîÆàòà íŁ-
Œåºÿ æîæòàâà Ni4Nb2O9. ÒŁòðîâàíŁå ïðîâîäÿò ðàæòâîðîì Ý˜ÒÀ æ ïî-
òåíöŁîìåòðŁ÷åæŒîØ ŁíäŁŒàöŁåØ Œîíå÷íîØ òî÷ŒŁ òŁòðîâàíŁÿ.
29
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Ñıåìà ŁçìåðŁòåºüíîØ ÿ÷åØŒŁ:
Cu | æïºàâ ´óäà | ìåìÆðàíà | Łææºåä. ð-ð || KCl(íàæ) | AgCl, Ag | Cu
—åàªåíòß Ł àïïàðàòóðà
Ý˜ÒÀ, æòàíäàðòíßØ ðàæòâîð 0.0500 ìîºü/º
Àçîòíàÿ ŒŁæºîòà, 0.1000 ìîºü/º ðàæòâîð
¨íäŁŒàòîðíßØ ýºåŒòðîä, íŁŒåºüæåºåŒòŁâíßØ
ÝºåŒòðîä æðàâíåíŁÿ, ıºîðŁäæåðåÆðÿíßØ
ÑòåŒºÿííßØ ýºåŒòðîä
¨îíîìåð, ð˝-ìåòð
´ßïîºíåíŁå îïðåäåºåíŁÿ. ´Œºþ÷àþò ŁçìåðŁòåºüíßØ ïðŁÆîð
â æåòü Ł âßæŁäàþò 2025 ìŁí.
ÀºŁŒâîòíóþ ÷àæòü ðàæòâîðà, æîäåðæàøóþ Łîíß íŁŒåºÿ, ðàç-
Æàâºÿþò äŁæòŁººŁðîâàííîØ âîäîØ äî 50.0 ìº, óæòàíàâºŁâàþò ð˝
Łç ðàÆî÷åØ îÆºàæòŁ (3÷3.5) ðàæòâîðîì àçîòíîØ ŒŁæºîòß. ˙àòåì òŁò-
ðóþò ðàæòâîðîì Ý˜ÒÀ.
—Łæ. 3.4. ˚ðŁâàÿ òŁòðîâàíŁÿ íŁŒåºüæîäåðæàøåªî ðàæòâîðà
æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ¨ÑÝ íà îæíîâå äâîØíîªî íŁîÆàòà íŁŒåºÿ
E, ì´
VŒ.ò.ò VÝ˜ÒÀ, ìº
ˇî ðåçóºüòàòàì òŁòðîâàíŁÿ æòðîÿò çàâŁæŁìîæòŁ â ŒîîðäŁíàòàı
¯  VòŁòðàíòà. Óòî÷íåíŁå òî÷ŒŁ ýŒâŁâàºåíòíîæòŁ ïðîâîäÿò, îÆðàÆà-
òßâàÿ ïðÿìîºŁíåØíßå ó÷àæòŒŁ ìåòîäîì íàŁìåíüłŁı Œâàäðàòîâ.
ˇðŁíöŁïŁàºüíßØ âŁä ŒðŁâîØ òŁòðîâàíŁÿ ïðåäæòàâºåí íà ðŁæ. 3.4.
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